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Uber die Beobachtung von Schlieren bei 
chemischen Arbeiten 


(IV. Mitteilung) 


D-Schlieren und verwandte Erscheinungen 


Von 


EDGAR SCHALLY 


Aus dem Laboratorium fiir Allgemeine Chemie an der Technischen Hoch- 
schule in Graz 


(Mit 9 Textfiguren und 2 Tafeln) 


(Vorgelegt in der Sitzung am 9. Juli 1931) 


Einleitung. In einer friiheren Mitteilung iiber diesen Gegen- 
stand? berichteten wir gelegentlich iiber Schlieren, die man 
beim ZusammenflieBen gleichstark lichtbrechender Lésungen be- 
obachten kann. Die Versuche erstreckten sich auf wisserige 
Lésungen von anorganischen Salzen und von Harnstoff sowie auf 
einige rein organische Stoffpaare, wie Benzol-, Toluol-, Chloro- 
formlésungen usw. 


Das vorhandene Material war jedoch nicht ausreichend, um 
iiber die Natur der erwihnten Schlieren, die wir D-Schlieren 
nannten *, ein abschlieBendes Urteil zu gewinnen. Die vorliegende 
Arbeit hatte den Zweck, durch Beibringung entsprechenden Ver- 
suchsmaterials die damals ausgesprochenen Vermutungen zu 
priifen. Bevor ich auf den eigentlichen Teil der Arbeit eingehe, 
méchte ich einiges iiber Zusammenhinge zwischen Schlieren- 
struktur und Schlierenschattierung vorausschicken, wobei der 
Volistindigkeit halber einige Wiederbolungen erlaubt sein mégen. 


1 Die III. Mitteilung wird in der Z. f. anal. Chem. veréffentlicht wer- 
den und betrifft die visuelle Methode der Schlierenbeobachtung. 

2 F. Emicn, Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Ar- 
beiten, II. Mitteilung, Monatsh. Chem. 53/54, 1929, S. 351, bzw. Sitzb. Ak. 
Wiss. Wien (Il b) 138, Suppl. 

8’ Vgl. die Uberschrift des dritten Kapitels der II. Mitteilung 1. c. 
und die Zusammenfassung daselbst S. 359. 
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E. Schally 
I. KAPITEL. 


Bezeichnung und Einteilung der Schlieren 
nachihrer Schattierung und Ursache. 


1. Einfache Schlieren, Wenn zwischen der FlieB- und Stand- 
probe ein Unterschied im Brechungsindex besteht, wenn auBer- 
dem die beiden Proben nicht merkbar aufeinander wirken, dann 
erhalt man beim ZusammenflieBen einfache Schlieren, u. zw. 
positive, wenn die stirker brechende Probe zuflieBt, im umge- 
kehrten Falle negative Schlieren (vgl. Fig. 9 a und 9 b auf Tafel 1). 
Eine positive Schliere ist in unserem Schlierenmikroskop und 
bei der angegebenen Arbeitstechnik daran erkenntlich, da die 
Schattierung stets dunkel—hell (D—H) ist, wenn man sie vom 
unscharfen Schatten ausgehend betrachtet, gleichgiiltig, ob sich 
dieser im rechten oder im linken Teil des Gesichtsfeldes befindet *. 
Eine negative Schliere (die FlieBprobe ist schwicher brechend 
als die Standprobe) zeigt in diesem Sinne stets die Schattierung 
hell—dunkel (H—D). Werden bei einem Versuch, der eine positive, 
also (D—H) und z. B. fallende Schliere liefert (vgl. Fig. 9a auf 
Tafel 1), die FlieB- und Standprobe in der Weise vertauscht, dai 
man erstere in eine Kiivette bringt, letztere in die Kapillare saugt 
und die beiden hierauf zusammenflieBen 148t, dann beobachtet 
man die Umkehr in der Schattierung, indem eine negative Schliere 
(H—D) erhalten wird; ferner wird auch die FlieBrichtung die ent- 
gegengesetzte, denn die Schliere steigt entlang der Kapillare 
empor (vgl. Fig. 9b auf Tafel 1). 

Im folgenden werden uns in erster Linie jene Momente zu 
beschiftigen haben, die fiir das Zustandekommen der Schliere, 
also fiir deren Schattierung®, maBgebend sind. Alle jene Fak- 
toren dagegen, die, wie z. B. die Zahigkeit der Lésungen, die 
Dichtedifferenz zwischen FlieB- und Standprobe und vieles andere, 
in ihrem Zusammenwirken bedingen, ob die dunklen und hellen 
Streifen der Schliere schmal oder breit, ob sie scharf begrenzt 
oder verschwommen sind, ob die Schliere steigend oder fallend 
ist, kurz gesagt, die fiir die Gestalt der Schliere verantwortlich 


4 Monatsh. Chem. 50, 1928, S. 281, bzw. Sitzb. Ak. Wiss. Wien (II b) 
137, 1928, S. 757. 

5’ Unter Schlierenschattierung oder Schattenverteilung der Schliere 
verstehen wir die bei den Versuchen beobachtete GesetzmaBigkeit in der 
Aufeinanderfolge von dunklen und hellen Streifen, aus der wir die Schliisse 
ziehen, die uns auf die Ursache der Scbliere fiihren. 
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vyemacht werden miissen, kénnen wir aus unseren Betrachtungen 
sunichst ausschlieBen, da die bisherigen Versuche lehrten, dab 
jadurch zwar die Schlierenstirke, aber nicht die Schattierung 
jer Sehliere veriindert werden kann. 

AuBer den schon friiher erwaihnten Bezeichnungsweisen fiir einfache 
Schlieren mit ,+“ oder ,—‘ bzw. mit ,.—H“ oder ,H—D“ kann man 
auch noch in Anlehnung an die in der II, Mitteilung (Monatsh. S. 356) ge- 


brachten Schlierenschemen den _ Horizontalschnitt durch die Schliere 
‘FlieB- und Standprobe) fiir die Darstellung verwenden. 


Der Horizontalschnitt durch die Schliere fiihrt uns zu einer 
weiteren, recht einfachen Art, Schlieren darzustellen. Sie besteht 
in der Aufnahme eines Diagramms, das ich Schlierenprofil nennen 
méchte. (Vgl. nebenstehende Fig. 1 und 2.) 


Beim Horizontalschnitt be- 
grenzt der dufere Kreis die 
Standprobe, der innere, schraf- 
fierte, die Schliere; die Dar- 
stellungen sind rein schema- 
tisch., 


Horizontalschutt Das Schlierenprofil trigt zwar 
| mehr der Ursache der Schliere Rech- 
nung als ihrem Aussehen, doch 14Bt 
sich aus dem Profil ohneweiters die 
Schattierung herauslesen, und um- 
ie gekehrt gibt das Profil die Méglich- 7 : 
Profil keit, aus der beobachteten Schlieren- Profil 
schattierung auf den strukturellen Fig. 2. Horizontal- 


Fig. 1. Horizontal- schnitt und Profil einer 


schnitt und Profileiner Aufbau der Schliere schlieBen zu einfachen negativen 


cinfachen positives kjnnen. Ferner lassen sich aus den — 


Sehli D—H). 
‘Schli Profilen verschiedener Schlieren  Schliere der Fig.1 dar 
chliere von Fig. 9a und entspricht der 

auf Tafel I.) zwischen diesen etwa bestehende  gchliere von Fig. 9b 


Zusammenhinge erkennen. auf Tafel 1.) 

Will man auf Grund einer Schlierenbeobachtung iiber das 
vegenseitige Verhalten zweier Lésungen sicheren Aufschlu8 er- 
halten, dann sind in der Regel zwei Beobachtungen vorzunehmen; 
man begniigt sich nicht mit der ersten Schlierenbeobachtung, 
sondern stellt mit denselben Lisungen sogleich den Gegenversuch 
in der Weise an, daB FlieB- und Standprobe vertauscht werden. 
In Fig. 9a und 9b sind zwei solche Schlieren (,,Versuch und 
Gegenversuch“) zu sehen. Waihrend nun weder aus unseren friiher 
hentitzten Bezeichnungsweisen (| +, f —)°, noch aus dem Hori- 


Horizontalschnitt 


6 Siehe I. Mitteilung 1. c., 8. 273. 
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zontalschnitt oder gar der Schliere selbst zu entnehmen ist, o} 
es sich gegebenenfalls tatsichlich um den Gegenversuch handeli, 
kann ein solcher Zusammenhang zwischen zwei Schlieren, als 
Versuchs- und Gegenversuchsschliere, in den Profilen durch die 
Ordinatenlingen ohne weiteres ersichtlich gemacht werden. (Veg. 
Fig. 1 und 2.) | 

Das Profil kommt folgendermaBen zustande: 

Als Ordinaten trigt man die Brechungsindizes auf, die man 
mit einem Refraktometer messen wiirde, wenn man vom linken 
Rand der Standprobe (in einer Horizontalen) Punkt fiir Punkt 
bis zur Schliere, durch diese hindurch und weiter durch die Stand- 
probe bis an deren rechten Rand das Gebiet abtasten wiirde. Auf 
der Abszisse kommt die riumliche Ausdehnung zur Geltung, wie die 
strichlierten Linien vom Horizontalschnitt herab erkennen lassen. 
| Anmerkung. Einem Schlierenprofil 

f mége zunichst nur formaler Wert bei- 
| ] Yj a gemessen werden. Zur exakten Definition 
7 miiBte noch eine Reihe von Angaben ge- 

macht werden, wie z. B. die der Entfernung 


jenes Horizontalschnittes von der Aus- 

b strémspitze der Kapillare, fiir welchen 

das Profil gilt; vor allem miiBte auch die 

Zeit nach Beginn des Ausstrémens der 
FlieBprobe und anderes angegeben werden. 
Das Profil einer positiven Schliere, 
dicht an der Ausstroméffnung der Ka- 


Fig. 3. 


xf 
8 
8 


pillare, wo noch unverinderte FlieBprobe 
auf unverdinderte Standprobe trifft, zeigt beistehende Fig. 3a. m’ ist der 
Brechungsindex der FlieBprobe, m jener der Standprobe, (n’—n) ist daher 
der die Schliere verursachende Brechungsunterschied zwischen FlieB- und 
Standprobe, also ein Ma fiir die Schlierenstérke, die im Profil zum Aus- 
druck kommt. 

Durch die Strecke (z’—zx) kann entweder der Durchmesser der 
Ausstréméffnung der fiir die FlieBprobe verwendeten Kapillare, oder 
aber die Menge der FlieBprobe zum Ausdruck gebracht werden, die in 
der Zeiteinheit zur Standprobe strémt’. In diesem Falle kénnte man das 
Produkt (n’—n).(2’—z), also die in der Figur schraffierte Fliche f als 
Ma8 fiir die Anderung des Brechungsvermiégens der Standprobe, deren 
Menge auch in entsprechender Weise darstellbar ist, durch die zustré- 


7 Wird durch die Strecke (z’—z) die Menge der FlieBprobe zum 
Ausdruck gebracht, dann hat natiirlich diese Strecke mit dem Durch- 
messer der Ausstrém6ffnung unmittelbar nichts mehr zu tun. Man kann sic!) 
aber selbstverstindlich unter der Voraussetzung, da8B wir es mit eine’ 
kreisformigen Ausstréméffnung zu tun haben, in diesem Falle aus dem nume- 
rischen Wert von (z’—z) jenen des Durchmessers der Ausstréméffnung er- 


rechnen: es ist der Durchmesser d — —) 
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nende FlieBprobe verwenden. In dem Male, in dem sich das in der 
Fliche f als enthaltene Quantum FlieBprobe, das wir nun ver- 
folgen wollen, von der Ausstréméffnung der Kapillare entfernt, findet der 
\usgleich des Brechungsvermégens zwischen FlieB- und Standprobe in- 
jolge Vermischens statt. Es wird also bei einer positiven Schliere der 
Wert (n’—n) zunichst in den an die Standprobe grenzenden Partien ab- 
nehmen und allmdhlich wird diese Abnahme auch in das Innere der 
Schliere fortschreiten. Da im Schlierenprofil die GréBe der Flache f kon- 
stant bleibt, muB (z’—z) zunehmen. Diese Anderung von (n’—n) und 
.r’-—x), die von der gegenseitigen Reibung der beiden Fliissigkeiten, von 
ihrer Mischbarkeit und anderem abhdngig ist, diirfte kaum zu einem 
linearen Ubergang des Brechungsindex von der Standprobe bis zum 
Schliereninnern fiihren, sondern Profile ergeben, wie sie durch die in 
Fig. 1 und 2 sowie in Fig. 3b und c¢ dargestellten Kurven charakteri- 
siert sind. 

An der Schliere Fig. 9a auf Tafel 1 kann man die Abnahme von 
(n’—n) an der Verminderung des Kontrastes hell-dunkel und die Zu- 
nahme von (#’—z) an der allmahlichen Verbreitung der Schliere von der 
Ausstréméffnung bis an den Bildrand deutlich erkennen. 

2. Wir wenden uns nun zur Besprechung von Schlieren, die 


beim Mischen von Fliissigkeiten gleichen Brechungsvermégens 
entstehen. 

Nach unseren bisherigen Erfahrungen kénnen wir ganz all- 
gemein behaupten, dab, wenn gleichbrechende FlieB- und Stand- 
proben Schlieren geben, diese stets Doppelschattierung besitzen. 

Die Doppelschattierung kommt auf folgende Art zustande: 


Beim Vermischen der beiden gleichbrechenden Proben ent- 
stehen anders brechende Mischungen, die sich in ringmantel- bzw. 
zylindermantelférmigen Zonen zwischen der FlieB- und Stand- 
probe ausbreiten, wobei das Vorhandensein von noch nicht ver- 
inderter FlieBprobe, die von diesen Mischungszonen umhiillt wird, 
fiir das Zustandekommen der Doppelschattierung wesentlich ist. 


Bei den einfachen Schlieren besitzt der annahernd zylindrische, sich 
in die Standprobe ergieBende Strahl der FlieBprobe das von der Umgebung 
abweichende Brechungsvermégen; einer einfachen Schliere liegt daher 
eine optisch inhomogene Stelle von der Form eines kleinen Volizylinders 
zugrunde. Bei den doppeltschattierten Schlieren besitzt hingegen nicht 
die FlieBprobe, sondern wie gesagt, die sie umgebende Mischungszone ein 
anderes Brechungsvermégen wie die Umgebung; einer doppeltschattierten 
Schliere liegt also eine optisch inhomogene Stelle von der Form eines 
Hohlzylinders bzw. Réhrchens zugrunde. Den hiebei sich abspielenden 
Vorgang kann man sich etwa folgendermaBen vorstellen. 


Zwischen dem nach innen fortschreitenden Mischungsvorgang von 
FlieB- und Standprobe und dem steten Nachstrémen unverdnderter FlieB- 
probe — von innen nach auBen — kommt es zu einem stationdren Zustand, 
so daB mit der Ausbildung des oben erwihnten, anders als die Umgebung 
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brechenden Zylindermantels eine bestimmt geformte Schliere erhalten wird. 
die wie festgebannt erscheint, wenngleich das gesamte fliissige System 
sich in betrachtlich strémender Bewegung befindet, 

Die Schlieren mit Doppelschattierung zerfallen in zwei 
grundsdtzlich voneinander zu unterscheidende Gruppen: 

A. In doppeltschattierte Schlieren, deren Schattierung beim 
_ Vertauschen von FlieB- und Standprobe keine Umkehr zeigt. (Vg. 
Fig. 10a und b sowie Fig. 11a und b auf Tafel 1 und 2.) Die 
Ursachen dieser Art von Schlieren kénnen so mannigfacher Natur 
sein, daB kein Bediirfnis besteht, sie durch einen gemeinsamen 
Namen zu kennzeichnen. 

B. In doppeltschattierte Schlieren, deren Schattierung nach 
dem Vertauschen von FlieB- und Standprobe in umgekehrter Folge 
auftritt. Nur die Schlieren dieser Gruppe werden in Hinkunft 


als ,,D-Schlieren“ bezeichnet. (Vgl. Fig. 12 a und 12 b auf Tafel 2.) 
Anmerkung: Die Uberschrift des 3. Kapitels der zitierten zweiten Mit- 
teilung S. 351 lautet: ,Uber Schlieren, die beim Mischen von Fliissigkeiten 
gleichen Brechungsvermégens entstehen (D-Schlieren),“ und laBt erkennen, 
da8 urspriinglich die Bezeichnung ,,D-Schlieren“ allgemeiner gehalten war; 
danach wiren z. B, auch die in die Gruppe A. fallenden Schlieren als 
D-Schlieren anzusprechen, Es ist jedoch zweckmaBig, nur jenen Schlieren 
einen gemeinsamen Namen zu geben, die nicht nur dhnliches Aussehen 
zeigen, sondern auch in einem ursdchlichen Zusammenhang stehen. 


Obzwar nun diese beiden Arten von Schlieren mit Doppel- 
schattierung (A und B), wie wir noch sehen werden, ursdchlich 
streng voneinander unterschieden sind, kénnen dennoch gewisse 
Ubergangsformen zwischen ihnen zustande kommen, wenn etwa 
zweierlei Vorgiinge mit gleicher Stdrke und natiirlich gleichzeitig 
_ schlierenbildend wirken. Uberwiegt dagegen die schlierenbildende 
Wirkung des einen, dann kann das Phinomen des anderen ver- 
deckt werden. Genaueres folgt spiter. 

Zu A. Doppeltschattierte Schlieren, bei denen Versuch und 
Gegenversuch gleichschattierte Schlieren ergeben. 

Jene doppeltschattierten Schlieren, die beim Vertauschen 
von FlieB- und Standprobe keine Umkehr der Schattenverteilung 
aufweisen, entstehen stets, wenn sich gleichstark lichtbrechende 
Flie8- und Standprobe aus irgendeinem Grund zu Lésungen von 
anderem Brechungsvermégen vereinigen. Die entstandene Mi- 
schung kann nun entweder stdérker oder schwdcher brechend sein 
als FlieB- und Standprobe. Es bestehen somit fiir die Schattierung 
dieser Gruppe von Schlieren nur zwei Méglichkeiten, die wir im 
Horizontalschnitt und Profil der Schliere darstellen wollen. In 
diesen Darstellungen kommt erstens die Nichtumkehrbarkeit der 
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schattierung beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe zum 
Ausdruck, zweitens erkliren sie die Schattierung der Schliere. 

a) Wenn die Mischung schwdcher brechend ist, als es FlieB- 
und Standprobe sind, dann wird die Mischungszone die AiuBere 
Kontur einer negativen (H—D) Schliere ergeben, in deren Innerem 
eine positive (D—H) Schliere von der noch unverinderten, stets 
zustrémenden FlieBprobe erhalten wird. Daraus l1iBt sich die be- 
obachtete Doppelschattierung ableiten, wie durch die punktierten 


Linien angedeutet wird: 


Wir sagen: ,,Eine positive Schliere wird von einer negativen 
umhiillt.“* Die Fig. 4 entspricht z. B. den Schlieren, die in Fig. 10 a 
und b auf Tafel 1 wiedergegeben sind. 

Der iuBerste Kreis im Horizontalabschnitt 
(Fig. 4) begrenzt die Standprobe, der schraffierte 
Kreisring stellt die schwicher brechende (—) 
Mischungszone dar, waihrend der innerste Kreis 
das Gebiet der noch unverinderten FlieBprobe 
umgrenzt. Die entsprechenden Abschnitte im Pro- 
fil ergeben sich aus den strichlierten Vertikalen. 
| Horistaltae : Im iibrigen gilt auch fiir dieses wie fiir die fol- 
+ $4 4 | genden Profile das schon beim Profil der ein- 
| | | fachen Schlieren Gesagte. Die in der Fig. 4 dar- 
 gestellten Schlieren entstehen durch die bei der 


| | 
| 
| | 
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Neutralisation der Schwefelsiure durch Kalilauge 


erfolgende Erwirmung in der Mischungszone. Es 
me ist einerlei, ob die Lauge oder die Siure als Flieb- 
‘igitt'und Prof ener probe verwendet wird, denn stets erfolgt die 


schnitt und Profil einer 


ihre Schattiouune beim Exwirmung und erniedrigt, da der Salzbildung 


and Keine gréBere entgegengesetzte Wirkung zu- 
baat Tai. kommt, den Brechungsindex der Mischungszone. 

Das Vertauschen von FlieB- und Standprobe 
‘indert nichts an der Struktur der Schliere, d. h. aus einer 
fallenden Schliere H D—H D erhilt man im Gegenversuch eine 
steigende Schliere H D—H D, die Schattierung hat sich nicht um- 
gekehrt. Wir erhalten daher auch fiir die eine Schliere denselben 


Horizontalschnitt und dasselbe Profil wie fiir jene des Gegenver- 
suches, 
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b) Wenn die Mischung stdrker brechend ist, als es FlieB- 
und Standprobe sind, dann wird die Mischungszone die duBere 
Kontur einer positiven (D—H) Schliere abgeben, in deren Innerem 
eine negative (H—D) Schliere von der noch unverdnderten, stets 
zustrémenden FlieSprobe gebildet wird; als Gesamterscheinung 
resultiert eine Doppelschliere mit der Schattierung 


+ 


Da die Brechungsexponenten der Methylalkohol-Wassergemische eine 
Kurve mit einem ausgesprochenen Maximum bei etwa 50%igen Lésungen 
ergeben, ist es méglich, je zwei beliebige Methylalkohol-Wasserlésungen 
verschiedener Konzentration, aber gleichen Brechungsvermégens herzu- 
stellen, die beim Vermischen Liésungen mit stérkerem Brechungsvermégen 
ergeben (vgl. Fig. 5). 

Die Erhéhung des Brechungsvermégens findet statt, weil sich die 
Lésungen unter Volumskontraktion mischen, und da die Kontraktion un- 
abhingig davon erfolgt, welche der beiden Proben als FlieBprobe ver- 
wendet wird, kehrt sich auch die Schattierung der- Schlieren beim Ver- 
tauschen von FlieB- und Standprobe nicht um. 


| 
9133308 
! 
48290 
4,0 Konzentrationsachse -  CH,OH 


Fig. 5. Die Brechungsexponenten der Methylalkohol-Wassergemische§8. 


Die Schlieren zeigen die Schattierung D H—D H. Wir sagen: 
Eine negative Schliere wird von einer positiven umhiillt.“ (Vgl. 
die in Fig. 11a und 11b auf Tafel 2 wiedergegebenen Schlieren 
sowie deren Darstellung in Fig. 6.) 


8 Vgl. Doroszewsk1 und S. Dworzanozyk, Uber die Brechungsexpo- 
nenten der Gemische des Methylalkohols mit Wasser. Chem. Centr. 1910 
(I), S. 155. 


sch 
ZOD 
Fli 


| 
| | 
Fi 
DH 
ihre 
Ver 
4 und 
uml 
i u 
° 01,3392 sit 
Fl 
U1 
: 
G 
sc 
| ° 
vi 


} 


Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen ArbeitenIV 407 


Der 4uBerste Kreis umschlieBt wieder die Standprobe, der 
schraffierte Ring stellt die hier staérker brechende Mischungs- 
zone (++) dar und die innere Kreisflache die noch unverinderte 
VlieBprobe. Den Zusammenhang zwischen dem Profil und dem 
Horizontalschnitt deuten die strichlierten Vertikal- 
linien an. 

Endlich sei noch darauf aufmerksam ge- 
macht, da sekundir auftretende Strémungen 
in der Standprobe, wenn sie der FlieBrichtung 
der Schliere entgegengerichtet sind, das Zustande- 
kommen oben erwibnter Mischungen stéren und 
dadurch die regelm&aBige Ausbildung dieser 


| | | Schlieren verhindern kénnen. (Vgl. z. B. die in 
| ' | Fig. 10a wiedergegebene Schliere, Tafel 1.) 
_S\ SX. Zu B. D-Schlieren. 
Wenn gleichbrechende FlieB- und Stand- 
—_ probe beim ZusammenflieBen D-Schlieren geben, 
chitit und siner dann weisen die aus den beiden Lésungen er- 


D H —D H-Sebliere, di 
ihre Schattierung beim  haltbaren Mischungen kein wesentlich anderes 


ind. Standprobe nicht  Brechungsvermégen auf, als die beiden Kom- 


keh a 4 
b aut Taf’) ponenten. Damit stehen die D-Schlieren be- 


reits im Gegensatz zu den unter A. beschrie- 
henen doppeltschattierten Schlieren. Grundsitzlich unterscheiden 
sie sich von ihnen durch ihr Verhalten beim Vertauschen von 
FlieB- und Standprobe. Bei den D-Schlieren ist nicht nur die 
Umkehr der FlieBrichtung, sondern auch jene der Schattierung 
zu beobachten, indem z. B. die fallende Schliere H D—H D im 
Gegenversuch eine steigende Schliere DH—DH ergibt. (Vgl. 
Fig. 12a und 12 b.) 


Unter A. wurde gezeigt, daB eine doppeltschattierte Schliere (Doppel- 
schliere) gedanklich in zwei einfache Schlieren zerlegt werden kann. Auf 
Grund der angefiihrten Uberlegungen wurde diese Auflésung in der Weise 
vorgenommen, daB wir z. B. bei der Schliere 


sagten, daB eine DH-Schliere von einer HD-Schliere umhiillt wird, wie 
durch die punktierten Linien angedeutet ist. Bei den behandelten Schlie- 
ren entspricht nun diese Zerlegung auch vollkommen ihrem Aussehen. 
‘Vgl. hiezu etwa die Fig. e und g von Tafel 1 und 2 der II. Mitteilung 
sowie die Fig. 10a und b auf Tafel 1 dieser Abhandlung.) 
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Die D-Schlieren zeigen uns hingegen Formen, welche die innere 
Schattierung nicht mehr als zusammenhingend erkennen lassen uni 
wiirden daher dem Aussehen nach eine Auflésung verlangen, welche, wie 
durch die punktierten Linien angedeutet wird, bei einer 


HD —HD.- 

Schliere zu zwei negativen Schlieren fiihrt, welche die Kontur der Er- 
scheinung bilden, (Vgl. z. B. Fig. 12a auf Tafel 2.) Eine solche Auflésung 
wiirde allein nur dem Aussehen der D-Schlieren Rechnung tragen, sic): 
sonst aber kaum begriinden lassen; vielmehr miissen wir auch den 


D-Schlieren auf Grund unserer Uberlegungen einen Aufbau im Sinne der 
Schemen 


~ 


zuschreiben. Diese Unterschiede im Aussehen zwischen Schlieren der 
Gruppe A. und B. sind jedoch keineswegs dergestalt, dab es méglich wire, 
etwa schon nach dem Aussehen einer einzigen Schliere zu entscheiden, 
ob sie der Gruppe A. oder B. angehért; erst der Gegenversuch (Vertauschen 
von FlieB- und Standprobe) erméglicht die Entscheidung. 

Wenn bei einer doppeltschattierten Schliere die Mirchungszone ver- 
ainderten Brechungsvermiégens relativ breit ausgebildet ist und der Uber- 
gang des Brechungsvermégens von der Mischungszone zur Standprobe 
und zur FlieBprobe ein allmahlicher ist, dann sieht die Schliere so aus, 
daB man ihren Aufbau im Sinne des Schemas 


- 


ohne weiteres erkennen kann, wogegen eine sehr schmale Mischungszone 
mit entsprechend schroffen Gegensaitzen im Brechungsvermégen, die den 
D-Schlieren eigen zu sein scheint, Schlieren vom Aussehen 


HD — HD bzw. DH — DH 
ergibt, (Vgl. Fig. 12a und 12b auf Tafel 2.) 

Um die Umkehr der Schattierung bei den D-Schlieren er- 
kliren zu kénnen, miissen wir, wie bereits in der vorigen Mit- 
teilung kurz erwihnt wurde, fiir die D-Schlieren eine zweiteilige 
Mischungszone im Sinne der Fig. 7 und 8 annehmen. 

Der duBere, nicht schraffierte Kreisring stellt das Gebiet 
der noch unveriinderten Standprobe, die innerste, nicht schraf- 


fierte Kreisfliche die noch unverinderte FlieBprobe dar. Dazwi- 
schen liegt das schraffierte Gebiet mit verindertem Brechungs- 
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vermégen. In der Fig. 7 ist in der der Standprobe anliegenden 
Zone die Abnahme des Brechungsvermégens durch das (—)-Zei- 
chen, die Zunahme des Brechungsvermégens in der der FlieBprobe 


anliegenden Zone durch das (+-)-Zeichen ausgedriickt. Vertauscht 


Hortzontalschnit 


| Profil 


Fig. 7. Horizontal- 
schnitt und Profil einer 
,,D-Schliere** HD —HD 

(entspricht der in 
Fig. 12a wieder- 
gegebenen Schliere). 


man FlieS- und Standprobe, 
dann tauscht auch die schwiicher 
brechende Zone ihren Platz mit 
der stirker brechenden und wir 
erhalten eine Schliere, fiir die das 
in Fig. 8 dargestellte Schema 
gilt. Die analogen Betrachtun- 
gen lassen sich natiirlich an Hand 
der Profile anstellen, deren Auf- 


bau und Zusammenhang mit dem 


Horizontalschnitt durch die 
Schliere sich aus dem Gesagten 
sowie aus den eingezeichneten 
Vertikallinien ohne  weiteres 
ergibt. 

Es 146t sich z. B. aus dem 


Profil der Fig. 7 die Schattierung der 
dazugehérigen Schliere wie folgt ab- 


! 
! 
! 


i 

! 


Horizontalschnit 


Profil 


Fig. 8. Horizontal- 
abschnitt und Profil 
einer ,.D-Schliere“ 
DH—DH (stellt den 
Gegenversuch zur 
Schliere der Fig, 7 dar 
und entspricht der in 
Fig. 12b auf Tafel 2 
wiedergegebenen 
Schliere. 


leiten. Wenn wir gleichzeitig vom 

ijuBersten linken und rechten Rand des Profils nach innen zu wandern, 
bewegen wir uns zundchst im Gebiete der noch unverinderten Standprobe 
auf den beiden horizontalen Geraden bis zu den zwei absteigenden Asten 
der vielleicht an Sinuskurven erinnernden Linienztige. Wir kiénnen also 
an der 4uBeren, d. i. an der der Standprobe zugewendeten Zone, eine 
Abnahme des Brechungsvermégens registrieren, d. h. die 4ubere Kontur 
der ,,D-Schliere* ist durch eine negative Schliere (H—D) gegeben. Im 
Inneren des Profils, also der FlieBprobe zugewendet, begegnen wir den 
beiden nach aufwdrts steigenden Asten, wenn wir die entsprechende 
Wanderung von der Mitte des Profils nach auSenhin unternehmen. Wir 
haben demnach im Inneren eine positive Schliere (D—H), die von einer 
negativen Schliere (H—D) umhiillt wird. Das Profil verraét uns also eine 
H D—H D-Schliere, die nach dem Vertauschen von FlieB- und Standprobe 
die Schattierung umgekehrt zeigt, daher als ,,D-Schliere“ anzusprechen ist. 

Endlich sei darauf aufmerksam gemacht, da8 die fiir die 


D-Schlieren entworfenen Profile eigentlich noch eine dritte, sehr 
schwache Schliere im Innersten der D-Schliere erwarten lassen, 
die durch den Brechungsunterschied zwischen der noch unver- 
inderten FlieBprobe und der inneren Zone veranderten Brechungs- 
vermégens hervorgerufen wird. In Abb. 12a und b auf Tafel 2 
sind bei genauer Betrachtung in der Tat die geforderten Schat- 
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tierungen zu entdecken, und man miifte vollkommen exakt dic 
Schliere der Fig. 7 HDh—dHD, jene der Fig. 8 DHd—hDH 
anfiihren, doch wollen wir auch fernerhin die innerste Schliere 
bei unseren Angaben vernachliassigen, da sie fiir unsere Zwecke 
derzeit belanglos ist; bei unseren friiheren Angaben wurde auf 
diese innerste Schattierung ebenfalls keine Riicksicht genommen. 


‘I. KAPITEL. 


Behandlung der Schlierenversuche mit den 
gleichbrechenden Lésungen. 


1. D-Schlieren, beobachtet an verdiinnten wasserigen Lésun- 
gen von Alkoholen und Kohlehydraten, 


Es war vor allem von Interesse, der Ursache des eigenarti- 
gen Aufbaues der Mischungszone bei den D-Schlieren nachzu- 
gehen, wobei nicht zu leugnen ist, daB gerade die Zusammen- 
setzung der Mischungszone aus einem stirker brechenden und 
einem schwicher brechenden Ringmantel den Gedanken nahe- 
legt, der schon in der II. Mitteilung ausgesprochen wurde, dal 
wir es hier vor allem mit Diffusionserscheinungen zu tun haben. 
Von den zu den Versuchen verwendeten Stoffen: Methylalkohol, 
Athylalkohol, Propylalkohol, Isopropylalkohol, Glyzerin, Trauben- 
zucker und Rohrzucker, ferner Milchzucker, Malzzucker und Raf- 
finose wurden gleichbrechende wésserige Lésungen bereitet und 
diese paarweise zueinander flieSen gelassen. Hinsichtlich der 
Arbeitsweise sei auf die friiheren Mitteilungen verwiesen; ge- 
arbeitet wurde bei Zimmertemperatur (17—20° C). Als Beobach- 
tungsgefiBe dienten die mit Glas verschmolzenen Kiivetten von 
Carl ZeiB, Jena. 


Fiir die Beobachtung von D-Schlieren, die ausschlieBlich im 
Schlierenmikroskop vorgenommen wurde, erweisen sich Kapil- 
laren als vorteilhaft, die eine engere Ausstréméffnung besitzen 
als jene, die man beim Beobachten einfacher Schlieren fiir die- 
selben Lésungen verwenden wiirde. 


Von Methylalkohol wurde die methylalkoholdrmere der bei- 
den gleichbrechenden Liésungen (ZL, der Fig. 5) verwendet. Die 
Versuchsergebnisse sind der folgenden Zusammenstellung zu ent- 
nehmen. Die Héhe der FlieSprobe in der Kapillare betrug 5—7 cm, 
die Ausstréméffnung hatte einen Durchmesser von rund 0:1 mm. 
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‘pGaR ScHALLy, Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten. 
TAFEL I 


ie. 2. Einfache positive Schliere {D—H. Fig. 9b. Einfache negative Schliere { H — D. 


‘lieBprobe: Natriumchloridlésung (1 FlieBprobe: destilliertes Wasser. 
Standprobe: destilliertes Wasser. Standprobe: wisserige Natriumchloridlésung 
(1°3340 n*). 


Fig. 10a. Doppeltschatt. Schliere JHD—HD. Fig.10b. Doppeltschatt. Schliere HD—HD. 


PlieSprobe: verd. Schwefelsiure (n>, 1°3345). FlieBprobe: verdiinnte Kalilauge (17, 1°3345). 
Standprobe: verdiinnte Kalilauge 1°3345). Standprobe: verd. Schwefelsiure (77, 1°3345). 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58. 
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Epgar ScHaL_y, Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen Arbeiten. 
TAFEL II 
‘jg. 11a. Doppeltschatt. Schiere | DH—DH. Fig. 11b. Doppeltschatt. Schliere | DH—DH. 


Gleichbrechende Lésungen von: 
FlieBprobe: Methanol —- viel Wasser 


(n;, 1°3392) L, der Fig. 5. 
Standprobe: Methanol -!- wenig Wasser 
(n;, 1°3392) L, der Fig. 5. 


Flie{probe: Methanol + wenig Wasser 
(n;, 1°3392) L, der Fig. 5. 
Standprobe: Methanol -- viel Wasser 
(n', 1°3392) L, der Fig. 5. 


Fig. 12a. D-Schliere | HD — AD. Fig. 12 b. D-Sehliere f DH — D H. 


Gleichbrechende Lésungen von: 
FlieBprobe: wisserige Athylalkohollésung 


(n'y, 1°3392). 
‘tandprobe: Methanollésung wie oben L, 
der Fig. 5. 


FlieBprobe: Methanollésung wie oben L, 
der Fig. 5. 

Standprobe: wisserige Athylalkohollésung 
1°3392). 
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lieBprobe 


Versuchszusammenstellung I. 


Gleichstark lichtbrechende Lisungen. 


Standprobe 


Lésung von 


BMethylalkohol L, 
Athylalkohol 

Methylalkohol L, 
Methylalkohol L, 
Propylalkohol 

Methylalkohol L, 
Isopropylalkohol 
Methylalkohol L, 
Glyzerin 
Methylalkohol L, 

Traubenzucker 

| Methylalkohol L, 


Rohrzucker 


Athylalkohol 
| Athylalkohol 
Propylalkohol 
Athylalkohol 
Isopropylalkohol 
Athylalkohol 
Glyzerin 
| Athylalkohol 
Traubenzucker 
Athylalkohol 


Rohrzueker 


Propylalkohol 
Propylalkohol 
Isopropylalkohol 


Methylalkohol L, 
Methylalkohol L, 
Athylalkohol 
Propylalkohol 
Methylalkohol L, 
Isopropylalkohol 
Methylalkohol L, 
Glyzerin 
Methylalkohol L, 
Traubenzucker 
Methylalkohol L, 
Robrzucker 


Methylalkohol L, 


Athylalkohol 
Propylalkohol 
Athylalkohol 
Isopropylalkohol 
Athylalkohol 
Glyzerin 
Athylalkohol 
Traubenzucker 
Athylalkohol 
Rohrzucker 


Athylalkohol 


Propylalkohol 
Isopropylalkohol 
Propylalkohol 


Brechungs- FlieBrichtung, 


exponent Schattierung Freel 
keine Schliere 
| HD—HD 
| 
— — 
— 
DE. 
n> — 1°3362 keine Schliere 
BE: 
— 


keine Schliere 


keine Schliere 


keine Schliere 


‘ > 


412 


FlieBprobe Standprobe Brechungs- FlieBrichtung Profi! 
Lésung von Exponent Schattierung 
Glyzerin Propylalkohol ® | 
Traubenzucker _Propylalkohol ® 
Propylalkohol® Rohrzucker t 
Rohrzucker Propylalkohol ® — 
Glyzerin Glyzerin keine Schliere 
Glyzerin Traubenzucker = 1°3362 
Glyzerin Rohrzucker DH—DH 
Rohrzucker Glyzerin {HD—HD 
Traubenzucker Traubenzucker keine Schliere 
Rohrzucker Traubenzucker \- 
Rohrzucker Rohrzucker keine Schliere 


E. Schally 


Diese Versuche ergaben zwei beachtenswerte Tatsachen: 


Erstens ist es auffallend, daB sich die verwendeten Stoffe der- 
art in eine Reihe ordnen lassen, daB jedes Glied derselben zu 
allen in der Reihe folgenden Stoffen, als FlieBprobe in der gleich- 
stark lichtbrechenden wisserigen Lisung verwendet, eine Schliere 
(DH—D H) ergibt, wogegen zu jedem in der Reihe voran- 
gegangenen Stoff die Schliere (H D—H D) erhalten wird; aufer- 
dem deckt sich diese Reihe, die nach den beobachteten D-Schlie- 
ren aufgestellt wurde, mit jener, die man nach der Einordnung 
der verwendeten Stoffe nach ihrer Molekulargrdé fe erhilt: 

Methylalkohol, Athylalkohol, Propylalkohol und Isopropyl- 
alkohol, Glyzerin, Glukose, Saccharose. 

Die gleich groBen Molekiile Propyl- und Isopropylalkohol 
geben in gleichbrechender Lésung keine Schlieren. 

Die beobachteten D-Schlieren sind schwach bis sehr schwach 


® Die Lisung des Isopropylalkohols verhalt sich genau so wie die 
des Propylalkohols., 
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jir Lésungen benachbarter Stojffe, die Schlieren werden um so 
stirker, je weiter die Glieder in der Reihe auseinanderliegen. 
Man kann zweitens aus dem Schlierenprofil, welches sich 
aus der beobachteten Schattierung ableitet, erkennen, daf die 
Zone der Abnahme des Brechungsexponenten stets der Lisung 
nit kleinerem Molekiil des gelésten Stoffes zugewendet liegt, 
dagegen die Zone des stirkeren Brechungsvermégens jener Probe 
zugewendet ist, die den Stoff mit gréBerem Molekiil geldst enthilt. 
Unter der Voraussetzung, daB der Stoff mit kleinerem Mo- 
lckiil rascher in die Umgebung diffundiert als der mit groBem Mo- 
lekiil 7°, muB, wenn Diffusion die Ursache der D-Schlieren ist, tat- 
sichlich die Lésung des Stoffes mit kleinerem Molekiil in ihrer 
Grenzzone eine Konzentrationsabnahme, somit ein Sinken des 
Brechungsvermégens zeigen. Da umgekehrt der Stoff mit gréBe- 
rem Molekiil nicht so rasch hinaus-, als jener mit kleiner Molekel 
hereinwandert, ist zu erwarten, dai die Lésung des gréfer 
molekularen Stoffes in ihrer Grenzzone eine Konzentrationszu- 
nahme, somit eine Erhéhung des Brechungsvermégens erfihrt. 
Nach den bisherigen Versuchsergebnissen erweist sich nicht nur 
diese Uberlegung als zutreffend, es erfiihrt dadurch auch der fiir 
die D-Sechliere abgeleitete Horizontalschnitt mit der ,,zweiteiligen 


Mischungszone“ die eigentliche Begriindung. 
Die angefiihrten Versuche wurden nun mit konzentrierteren Lésungen 
(ny ~ 1:3392) wiederholt; wir erhielten dabei dieselben Resultate wie friiher 


mit dem Unterschied, da8 die Lésungen (ny ~ 1-3392) stdrkere D-Schlieren 
ergaben als die minder konzentrierten Lisungen. Daran schlieBen sich 
ferner die Versuche der Zusammenstellung II. 


Versuchszusammenstellung II. 
Gleichstark lichtbrechende Lésungen. 


FlieBprobe Standprobe Brechungs- FlieBrichtung, Profil 


Lésung von exponent Schattierung 
Rohrzucker Milchzucker keine Schliere 
Milehzucker Rohrzucker keine Schliere 
Rohrzucker Maltose kaum wahrnehmbare D-Schliere, 
Maltose Rohrzucker \ jedoch als solche vorhanden 


= 1°3892 


| 


Rohrzucker Raffinose 


Raffinose Rohrzucker | 


10 Vel. hiezu etwa: WitiiAM Oenoim, Z. f. physik. Chem. 50, 1904, 
S. 309, und daselbst 70, 1910, S. 378; E. Rrecxe: Molekulartheorie der Dif- 
‘usion und Elektrolyse. Z. physik. Chem. 6, 1890, 8S. 564. 
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FlieBprobe Standprobe Brechungs- FlieBrichtung, Profil 
Lésung von exponent Schattierung 

Milchzucker Milchzucker ) keine Schliere 
Milchzucker Maltose kaum wahrnehmbare Schliex 
Maltose Milchzucker kaum wahrnehmbare Schlier 
Milchzucker _ Raffinose DH—DH 
Raffinose Milchzucker 1°3392 | 
Maltose Maltose keine Schliere 
Maltose Raffinose DH—DH 
Raffinose Maltose 


Diese Versuche ergiinzen die aufgestellte Reihe der ver- 
wendeten Stoffe. An die Saccharose schlieBt sich als weiteres Glied 
die Raffinose an. In dieselbe Gruppe wie die Saccharose fallen die 
Laktobiose und die Maltose, da sie untereinander kaum wahr- 
nehmbare Schlieren geben. Es scheinen jedoch diese drei Biosen 
nicht ganz gleich diffusibel zu sein, wie besonders die Andeutunt 
von D-Schlieren zwischen Maltose und Rohrzucker vermuten list. 
OrHoLm ** hat gefunden, daB die drei Isomeren tatsichlich nicht 
dieselbe Diffusionsgeschwindigkeit besitzen, sondern da’ Robhr- 
zucker die gréBte, Maltose die kleinste Diffusionsgeschwindigkeit 
von ihnen zeigt. | 


Wir kénnen mit Genugtuung feststellen, daB der einfache 
Schlierenversuch dasselbe Resultat (zunichst allerdings nur 
qualitativ) geliefert hat wie die zeitraubenden Diffusionsversuche. 


2. D-Schlieren und Inversionsversuch. 


Wir kommen nun zur Beschreibung weiterer Versuche, die 
in ziemlich eindringlicher Weise dafiir sprechen, daB wir es bei 
den D-Schlieren wirklich mit Diffusionsschlieren zu tun haben. 
Von der mit einer Glukoselésung (n>, ~ 1:3392) gleichbrechenden 
Saccharoselésung wurde eine Hilfte ohne Zusatz aufbewahrt, 
wihrend die andere gerade mit so viel Salzsiure versetzt wurde, 
daB die dadurch erfolgte Anderung des Brechungsvermégens 
weder mittels des Refraktometers noch an einer Schlierenbildung 
mit der unverinderten Probe derselben Lésung nachgewiesen 
-werden konnte. (Auf etwa 50 cm*® Rohrzuckerlésung kamen zirka 
zwei Tropfen konzentrierter Salzsiure.) Von der angeséuerten 


11 L. W. Ornotm, Die freie Diffusion der Nichtelektrolyte, 1. 7, 
8. 401. 
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Probe der Rohrzuckerlésung,: die in der folgenden Zusammen- 
stcllung mit ,,Rohrzucker + H*“ bezeichnet wird, wurde ein Teil 
in verschmolzenen Glasréhrchen etwa eine Stunde lang auf dem 
Wasserbade erhitzt, wobei Inversion erfolgte. Der andere Teil 
der angesiuerten Probe wurde bei gewoéhnlicher Temperatur auf- 
bewahrt. Die beim Vergleich der verschiedenen Proben erhaltenen 
Resultate sind in der folgenden Zusammenstellung III angefiihrt. 


Versuchszusammenstellung III. 


FlieBprobe Standprobe Brechungs- FlieBrichtung, 
. Profil 
Lésung von exponent Schattierung 
Rohrzucker Rohrzucker + H° | keine Schliere 
Glukose Rohrzucker DH—DH 
Ny = 1°3392 
Glukose Rohrzucker+H;, t DH—DH — 
Rohrzucker +H: Glukose | | HD—HD —/— _— 
Invertzucker Rohrzucker | DH—DE 
Rohrzucker Invertzucker HD—HD —/—"\— 
Invertzucker Rohrzucker+ H: | DH—DE — 
Rohrzucker + Invertzucker t HD—HD —/— U— 
Invertzucker Glukose | D—H 
Glukose Invertzucker t H—D 


Die bei der Inversion erfolgende Zerlegung des Rohrzuckers 
gibt sich also an den Schlieren zu erkennen. Die Probe, die durch 
Erhitzen invertiert wurde, liefert sowohl mit der nichterhitzten, 
aber angesiuerten Probe wie mit der urspriinglichen Saccharose- 
lisung dieselben D-Schlieren wie die Glukoselésung, wogegen mit 
der Glukoselésung keine D-Schlieren erhalten werden. 

Das Ausbleiben der D-Schlieren beim ZusammenflieBen der 
Lésungen von Invertzucker und Glukose steht mit den bisherigen 
Erfahrungen im vollen Einklang; es besagt nichts anderes, als 
daB die gelésten Stoffe ahnliche bzw. gleiche Diffusibilitat, somit 
die ihnliche MolekiilgréBe besitzen miissen 


Aus der Schattierung der D-Schlieren, die  ihrerseits 
zwischen den Lésungen von Invertzucker und Rohrzucker auf- 


12 Es braucht wohl nicht besonders betont werden, dab die obige 
Folgerung auf der bekannten Beziehung = .k fubt und nur dort 
verwendbar ist, wo diese Beziehung Giiltigkeit hat. M ist das Molekular- 
gewicht, k der Diffusionskoeffizient. 
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treten, folgt ohne weiteres die gréBere Diffusibilitit von Inver'- 
zucker gegentiber Rohrzucker. Daraus ergibt sich also, lediglic’ 
auf Grund der D-Schlieren-Beobachtung, da8 Invertzucker kleinere 
Molekiile hat als Rohrzucker, aber eine dhnliche Molekiilgréfe 
wie Glukose besitzen muB. Analoge Versuche mit Eiwei8 sind 
geplant. 

DaB die erhaltene Invertzuckerlésung mit der Glukoselésung sehr 
schwache einfache Schlieren gibt, ist an sich belanglos, denn es ist leicht 
einzusehen, daB bei der Inversion der Rohrzuckerlésung eine Anderung des 
Brechungsvermégens erfolgen kann. Bei den in der Zusammenstellung I!I 
angefiihrten Versuchen ist also die Invertzuckerlésung nicht mehr villig 
gleichbrechend mit der Glukoselésung, wie das Auftreten der einfachen 
Schlieren beweist. Daher kann die Invertzuckerlésung auch mit der ur- 
spriinglichen Saccharoselésung nicht mehr gleichbrechend sein, da letztere 
denselben Brechungsindex hat wie die Glukoselésung. Dennoch konnten, 
jedenfalls infolge der sehr kleinen in Frage kommenden Brechungsunter- 
schiede beim ZusammenflieBen der Invertzucker- und Saccharoselésung 
die in der Zusammenstellung angegebenen D-Schlieren einwandfrei beob- 
achtet werden. 

3. Verinderung und Maskierung der D-Schlieren durch 
fremden EinfluB. 


Damit wird die ziemlich wichtige Frage aufgeworfen, in 
welcher Weise D-Schlieren verdndert werden, 


a) wenn die beiden gleichbrechenden Lésungen der ver- 
schieden diffusiblen Stoffe Mischungen mit einem anderen 
Brechungsvermégen ergeben, d. h. sich unter Erscheinungen ver- 
mischen, die zu doppeltschattierten Schlieren fiihren, die keine 
Umkehr der Schattierung bei der Gegenversuchsschliere zeigen und 

b) wenn die beiden Proben zwar keine anders brechenden 
Mischungen ergeben, selbst aber praktisch nicht mehr vdllig 
gleichbrechend sind. 

Zu a) Maskierung der D-Schlieren durch doppeltschattierte 
Schlieren, die keine Umkehr in der Schattenfolge zeigen. 


a) Versuche: Wenn wir bei den Versuchen der Zusammen- 
stellung I statt der Methylalkohollisung L,, die gleichbrechende 
methylalkoholreichere Lésung L, (vgl. Fig. 5) verwenden, dann 
kénnen wir annehmen, dhnliche Kontraktionserscheinungen, 
wie sie beim ZusammenflieBen der beiden gleichbrechenden Methyl- 
alkohollésungen beobachtet wurden (vgl. die Schlieren in Fig. 11 
und b), auch auftreten, wenn die methylalkoholreichere Lésung 
L, mit der gleichbrechenden Athylalkohol-, Propylalkohollésung 
usw. zusammenflieBt. 
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Die Resultate dieser Versuche sind in der folgenden Zu- 
sammenstellung enthalten. 


FlieBprobe Standprobe Brechungs- FlieBrichtung, Profil 
Lisung von exponent Schattierung 
Methylalkohol ZL, Methylalkohol L, | DH—DH 
Methylalkohol Z, Athylalkohol DH—DH 
Athylalkohol Methylalkohol-L, | 
Methylalkohol LZ, Propylalkohol 
Methylalkohol L, Isopropylalkohol {DH-—DH —\—— 
Propylalkohol Methylalkohol L, 1°3369 {DE-DE 
Isopropylalkohol Methylalkohol L, | DH—DH 
Glyzerin Methylalkohol L, |DH—DH 
Methylalkohol L, Glukose {DH-—DH 
Glukose Methylalkohol L, DH—DH 
Methylalkohol ZL, Saccharose {DH—DA 
Saccharose Methylalkohol L, DH—DH 


Versuchszusammenstellung IV 
Gleichstark lichtbrechende Lésungen. 


Nach den Versuchen dieser Zusammenstellung kommen bei 
den angefiihrten Fliissigkeitspaaren D-Schlieren iiberhaupt nicht 
zur Entwicklung, wenngleich sie nach den Versuchen der Zu- 
sammenstellung I zu erwarten wiren. Sie werden offenkundig 
durch die viel stirker auf das Brechungsvermégen wirkende 
Kontraktion verdeckt. Die hier beobachteten Schlieren sind auch 


wesentlich stdrker als die D-Schlieren der Zusammenstellung I. 
Die angegebenen Profile haben den Zweck, den Typus dieser 
Schliszren zu kennzeichnen, und sind natiirlich als sehr idealisierte Formen 
anzusehen. Nach den in der Einleitung fiir die einfachen Schlieren dar- 
celegten Griinden ist es schwer méglich, ein Profil der Wirklichkeit véllig 
entsprechend wiederzugeben. Bei den mehrfach schattierten Schlieren sind 
die Verhaltnisse aber noch wesentlich komplizierter als bei den einfachen. 
Wir wollen uns hieriiber folgende Betrachtungen eriauben, bei denen wir 
von der Annahme ausgehen, daB sich die beiden in Frage kommenden 
Ursachen in ihrer Wirkung nicht anderweitig beeinflussen, sondern dab 
sich die Gesamtwirkung summarisch aus den Einzelwirkungen ergibt. 


B) Vergleich der Wirkung der Kontraktion und Diffusion 
hei den Schlieren der Zusammenstellung IV. 


13 Vgl. I. Kapitel, Fig. 6. 
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Von den Methylalkohol-Wassergemischen besitzen die etwa 50%igen 
Liésungen bekanntlich das stirkste Brechungsvermégen. Es betrigt deren 
mp bei Zimmertemperatur zirka 1-3430. Beim Vermischen gleicher Teile der 
in der Zusammenstellung IV als Flie6- und Standprobe gegeniibergestellten 
gleich lichtbrechenden Fliissigkeiten erhailt man (mit dem Refraktometer 
gemessen) ebenfalls Lésungen von dhnlich hohem Brechungsvermégen, wie 
es die 50%ige Wasser-Methylalkohollésung besitzt. 

Da beim ZusammenflieBen der Proben zur Beobachtung der Schlie- 
ren diese stark brechenden Lésungen (zumindest voriibergehend) ent- 
stehen, ergeben sich infolge der Kontraktionswirkung fiir die Schlieren 
Brechungsunterschiede von etwa 7-:10— als Differenz von 1-3430 und 1-3362. 
dem urspriinglichen Brechungsvermégen der verwendeten Lisungen. 

Bei den in der Zusammenstellung I angegebenen D-Schlieren darf 
man nach ihrer Intensitét auf Brechungsunterschiede von etwa 1-104 
bis 8-10— schlieBen*. 

Da die D-Schlieren im Gegensatz zu den tibrigen doppeltschattierten 
Schlieren durch eine nur voriibergehend beim Zusammentreffen von Flies- 
und Standprobe auftretende Inhomogenisierung zustande kommen, be- 
sitzen die homogenen Mischungen der beiden Proben wiederum fast das 
gleiche Brechungsvermigen wie die urspriinglichen Lésungen. Als Kon- 
trollinstrument war daher zur Ermittlung der Stirke der D-Schlieren das 
Refraktometer nicht verwendbar. 

Bei den Versuchen der Zusammenstellung IV diirfte sich die Starke 
der durch die Kontraktion verursachten Doppelschlieren (An zwischen 
Mischungszone und FlieB- bzw. Standprobe zirka 7-10—*) zur Starke der 
nach der Zusammenstellung I anzunehmenden D-Schlieren (An _ zirka 
1:10—4 bis 8-10—4) wie 70:1 bis 9:1 verhalten. | 

Profile, die wir auf Grund dieser 
Uberlegungen entwerfen kénnen,_ ge- 
statten in recht anschaulicher Weise, die 
Einzelwirkungen miteinander und mit 
der resultierenden Gesamtwirkung zu 
vergleichen. (Siehe Fig. 13.) 

Der Einfachheit halber ist diesmal 
nur die eine auf die Mischungszone be- 
schrinkte Halfte des Profils unter der 
Annahme dargestellt, daB sich erstens die 
beiden Faktoren in der Wirkung nicht 
beeinflussen, zweitens die Mischungszone 
fiir beide Schlieren gleich breit ist. 

Wir gelangen dadurch zu einem 
Profil, das uns vom Schlierentyp der Zu- 
sammenstellung IV vielleicht eine bessere 
= a Vorstellung zu geben vermag als die oben 
2. Profl schematischen Formen. Dabei 


infolge der Kontraktion entsteht. Kurve3. wird aber auch vollig verstindlich. warum 
Profil der durch Addition beider erhal- 


tenen Schliere (Gesamtwirkung). diese Schlieren trotz des Vorhandenseins 
14 Vgl. das Kapitel iiber die Messung der Schlierenstirke I. und 


IL. Mitteilung. 
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verschieden diffusibler Stoffe beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe 
keine Umkehr in der Schattierung zeigen kénnen, womit sie natiirlich zur 
Beurteilung von Diffusionsverhaltnissen ungeeignet werden. 

y) Wie entwickeln sich dagegen die Schlieren, wenn die Wir- 
hung der Diffusion neben jener des Partners stark genug erscheint, 


un diesem ebenbiirtig zu werden bzw. das Ubergewicht zu er- 


langen? 
Der eine denkbare Grenzfall besteht darin, daB die Diffusion noch 


nicht hinreicht, um zu einer Schliere AnlaB zu geben, bei welcher man 
eine Umkehr in der Schattierung festzustellen vermag. Das Resultat eines 
derartigen Falles wird eine zwar entsprechend starke Schliere mit 
Doppelschattierung sein, die jedoch noch keine Umkehr der Schattierung 
beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe erkennen l4Bt. Die Schliere 
ist daher fiir die Beurteilung von Diffusionsverhiltnissen ungeeignet. 
Den anderen Grenzfall haben wir in der reinen D-Schliere vor uns. 
Dazwischen liegen die zahlreichen Méglichkeiten, bei denen die Aus- 
bildung der dunklen und hellen Streifen zwar nicht mit jener Deutlichkeit 
erfolgt, wie etwa bei den D-Schlieren der Fig. 12a und b, aber doch hin- 
reicht, die Schattierung als solche und die Umkehrung derselben eindeutig 


erkennen zu lassen. 
Im iibrigen kann man sich auch von diesen Dingen mittels im ent- 


sprechenden Wirkungsverhiltnis dargestellter Profilskizzen sehr leicht eine 
Vorstellung verschaffen, ahnlich wie es bei Fig. 13 geschehen ist. 


DaB durch ein derartiges Zusammenwirken verschiedener 
Ursachen bei gleichbrechenden Lésungen D-Schlieren mit einer 
anderen Schattierung vorgetiuscht werden kénnten, als den tat- 
sichlichen Diffusionsverhaltnissen entsprechen wiirde, ist kaum 
anzunehmen. Vorausgesetzt ist dabei natiirlich, dab die regel- 
miBige Ausbildung der Schlieren sowohl durch entsprechende 
Dichteunterschiede zwischen FlieB- und Standprobe als durch das 
Ausbleiben sekundirer Strémungserscheinungen gewihrleistet ist, 
anderenfalls sind bei minder geiibten Beobachtern Tauschungen 
nicht ausgeschlossen. 

Zu b) Verdnderung der D-Schlieren infolge von Brechungs- 
unterschieden zwischen FlieB- und Standprobe. 

Bei diesem ,,Kriftespiel‘‘ zwischen einfachen Schlieren und 
D-Schlieren kann natiirlich der EinfluB; den ein bestimmter 
Brechungsunterschied (Am) zwischen FlieB- und Standprobe 
auf die D-Schlieren ausiibt, von ganz verschiedener Wirkung sein. 
kr kommt um so mehr zur Geltung, je schwicher die D-Schliere 
ist. Das Aussehen der resultierenden Schliere ist davon abhingig, 
ob die Lésung des rascher diffusiblen Stoffes oder jene des lang- 
samer diffusiblen, z. B. das stiirkere Brechungsvermégen besitzt 
als die Vergleichslisung. Nachstehend folgende Versuche. 
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Versuchszusammenstellung V. 


Lésung von °*Ponent Lésung von exponent FlieBrichtung 
Athylalkohol n 7, = 1°3395 Glyzerin DHD—HDi 
Athylalkohol 7, = 1°3390 Glyzerin DHd—hDH 


Athylalkohol nj, = 1°3385 Glyzerin = 1-8890 + DH—Dh 


Glyzerin ,=1°3395 Athylalkohol | bhD—Hd 
Glyzerin n ‘> = 1°3390 Athylalkohol | HD—HD 
Glyzerin = 1°3385 Athylalkohol | HDH—DHD 


Diese wenigen Versuche lassen wiederum eine beachtens- 
werte Tatsache erkennen. Wenn nimlich die Lésung des schneller 
diffusiblen Stoffes die stdrker brechende ist, dann tritt die im 
ersten Kapitel erwihnte dritte innere Schattierung der D-Schlieren 
stark hervor. Man erhilt eine dreifach schattierte Schliere. Ist 
dagegen die Lésung mit dem Stoff der geringeren Diffusionsge- 
schwindigkeit die stirker brechende, dann verschwindet die dritte 
innere Schattierung vollkommen, die Umkehrbarkeit der Schat- 
tierung beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe bleibt aber 
erhalten. 


Es ist sehr leicht méglich, daB wir es hier mit einer allgemein 
giiltigen GesetzmaBigkeit zu tun haben, die mit dem strukturellen Aufbau 
der D-Schlieren eng zusammenhingt. Wir beabsichtigen, die Resultate der 
dartiber noch im Gang befindlichen Untersuchungen zum Gegenstand einer 
eigenen Mitteilung zu machen und vermuten, auf diesem Wege noch ver- 
schiedene Einzelheiten itiber die Struktur der D-Schlieren ermitteln 21 
kénnen. Als Belege fiir die Versuche und zur Erliuterung derselben sind 
wiederum eine Serie von Lichtbildern in Aussicht genommen. 

Nehmen die Brechungsunterschiede zwischen FlieB- und 
Standprobe weiterhin zu, dann verschwinden die der D-Schliere 
eigenen dunklen und hellen Streifen mehr und mehr, bis endlich 


nur die einfache Schliere zu sehen ist. 


In der Zusammenstellung V sind die bereits schwach auf- 
tretenden Schattierungen durch kleine Buchstaben erkenntlich 
gemacht. 


Brechungsunterschiede zwischen FlieB- und Standprobe 
kénnen entstehende D-Schlieren immerhin in einer Art veraindern., 
die Taéuschungen in der Beurteilung derselben méglich erscheinen 
laBt. Es ist daher dringend geboten, bei Versuchen iiber 
D-Schlieren nur von méglichst gleichbrechenden Lésungen aus- 
zugehen. 3 
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4, Kurze Beschreibung eines D-Schlierenversuches. 


Um die Diffusionsgeschwindigkeit zweier Stoffe nach der 
Schlierenmethode vergleichen zu kénnen, miissen die beiden in 
cleichbrechender Lésung desselben Lisungsmittels vorliegen. Man 
stellt sich also zunaéchst von den beiden Stoffen Lésungen von 
den gewiinschten Konzentrationen her, die unter Zuhilfenahme 
eines Refraktometers durch entsprechendes Verdiinnen der stirker 
hbrechenden der beiden Lésungen auf gleichen Brechungsindex 
gebracht werden. Die beiden gleichbrechenden Lisungen werden 
nun im Schlierenapparat zusammenflieBen gelassen, wobei es 
notwendig ist, Versuch und Gegenversuch auszufiihren. Wessen 
Stoffes Lésung man zundchst als FlieSprobe verwendet, ist 
gleichgiltig. Hat man festgestellt, daB es sich um eine D-Schliere 
handelt (siehe I. Kapitel (2) B), dann ergibt sich aus der Schat- 
tierung derselben unmittelbar, welcher von den angewendeten 
Stoffen rascher diffundiert. 

Fiir Lésungen, die nur sehr schwache D-Schlieren geben, ist 
das ApBE-Refraktometer zur Kontrolle, ob der Brechungsexponent 
der beiden Lésungen hinreichend gleich ist (A n<.0-0002), nicht 
mehr véllig ausreichend. In solchen Fallen wurde, wenn es die 
Natur der Lésungen erlaubte, ein weiteres Angleichen im 
Brechungsvermégen mit Hilfe des ZeiBschen Fliissigkeitsinterfero- 
meters vorgenommen 


5. Turbulenzphainomene : 


Es wurde bereits in der II. Mitteilung erwahnt, daB bei manchen 
Schlierenversuchen eigenartige Turbulenzphinomene beobachtet werden 
konnten. Da d&hnliche Erscheinungen bei den steigenden Schlieren der 
ersten Glieder der Versuchsreihe IV besonders lebhaft auftreten, sei hier- 
iiber einiges berichtet. 

Wenn bei einem der bezeichneten Versuche mit steigender Schliere 
— die Methylalkohollésung Le ist FlieBprobe — die Kapillare nicht allzu 
tief in die Standprobe getaucht, allenfalls die Kiivette nicht senkrecht, 
sondern seitlich schrig ins Gesichtsfeld gestellt wird**, dann zuckt die 
Schliere plétzlich, an einen Pulsschlag erinnernd, zusammen, Gleichzeitig 
scheint im Inneren der Schliere ein ganz kleines Gasblaschen entgegen der 
FlieBrichtung, bei der steigenden Schliere auch entgegen dem Auftrieb der 
Flissigkeit, férmlich an die Ausstréméffnung der Kapillare gesaugt zu 
werden. Die Gasblase, die allmahlich gréfer und gréBer wird, verhindert das 


15 Das tiber die Arbeitstechnik Erforderliche wurde bereits in der 
mehrfach zitierten Il. Mitteilung tiber die Beobachtung von Schlieren bei 


chemischen Arbeiten gebracht. 
16 Die Kapillare verlauft wie im Bild m der Tafel 2 der II. Mitteilung 1. c. 
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regelmaHige Ausstrémen der FlieBprobe und zu allerlei. spiralige) 
Wirbeln in der Nahe der Kapillarspitze AnlaB. 


Hat die Gasblase einen gewissen Umfang erreicht, dann wird sie, 
entweder von selbst oder durch einen StoB an die Kiivette veranlaBt, von 
der Ausstréméffnung fortgerissen und an die Oberfliche der Flissigkeit ge- 
tragen. Nun kann sich die Schliere wieder regelmiBig. ausbilden, doc) 
nach wenigen Sekunden beginnt mit dem erwéhnten Pulsschlag das 
Spiel von neuem. Dies wiederholt sich nun anscheinend periodisch, so- 
lange die Schliere durch geniigend FlieBprobe und nicht zu sehr ver- 
finderte Standprobe bestehen kann. | 

Ich habe den Eindruck, da8 diese Turbulenzphinomene ihren Aus- 
gang von der Oberfliche der Standprobe nehmen. Da sie auBerdem gerade 

_ bei den steigenden Schlieren so lebhaft auftreten, ist anzunehmen, daB diese 
Erscheinungen mit der beim Vermischen der beiden Proben erfolgenden 
Anderung der Oberflachenspannung und der stattfindenden Kontraktion im 
engsten Zusammenhang stehen. Darauf, sowie z. B. auf die in Punkt 3) 
_und y dieses Kapitels behandelten Verhidltnisse besonders einzugehen, wiirde 
zu weit fiihren. Einerseits fehlen uns in manchen Belangen die experi- 
mentellen Mittel, um die Erscheinungen quantitativ zu verfolgen, ander- 
seits wiirden die in dieser Hinsicht anzustellenden Versuche allzusehr ins 
Gebiet der reinen Physik fiihren. Wir begniigten uns daher mit einer 
kurzen Wiedergabe der beobachteten Erscheinungen und mit entsprechenden 
Hinweisen. 


III. KAPITEL. 


1. Diskussion der D-Schlierenversuche aus der II. Mit- 
teilung. 

Wir wollen nun sehen, ob sich die in der II. Mitteilung 
zusammengestellten Versuche (Tabelle 19, S. 354, daselbst) iiber 
die Schlierenbildung bei gleich lichtbrechenden Fliissigkeitspaaren 
ebenfalls in den Rahmen der fiir die D-Schlieren soeben gegebenen 
Erklarung fiigen. 

a) Die zu den Versuchen verwendeten Stoffe sind in der 
Tat nach ganz denselben Gesichtspunkten, wie es bei den Ver- 
suchen der Zusammenstellung I und II (Alkohole und Kohlen- 
hydrate) geschah, entsprechend der Schattierung ihrer Schlieren 
in eine Reihe zu ordnen. 

Jedes Glied derselben gibt zu allen in der Reihe folgenden 
Stoffen, in der gleichstark lichtbrechenden wiasserigen Lisung als 
Flie8probe verwendet, D H—D H-Schlieren, zu jedem in der Reihe 
vorangegangenen Stoff erhalten wir dagegen unter denselben Be- 
dingungen H D—H D-Schlieren. Wir bekommen folgende Reihe: 


KCl, NaCl-NaNO,-Harnstoff, K,SO,, MgCl., MnS0,, Al,(S0,)s- 


— PD =r Dm #@@ A mh Fo 


] 


| 
| i 
f 
oO 
> 
> 


Uber die Beobachtung von Schlieren bei chemischen ArbeitenIV 423. 


b) In derselben Reihe erscheinen diese Stoffe, wenn man sie 
nach ihrem .Diffusionsvermégen ordnet. 


KCl steht an der Spitze derselben und besitzt von den an- 
vefiihrten Stoffen das gréBte Diffusionsvermégen. Chlorkalium 
diffundiert rascher als Chlornatrium *’. 


Die Natriumchlorid-, Natriumnitrat- und die Harnstofflésung 
veben untereinander kaum wahrnehmbare Schlieren. Daraus labt 
sich fiir die drei Stoffe annahernd dieselbe Diffusionsgeschwindig- 
keit folgern. Dieses Ergebnis deckt sich interessanterweise 
véllig mit jenem der Diffusionsversuche von GRAHAM 18 GRAHAM 
sagt auf S. 71 der zitierten Arbeit: ,,Harnstoff zeigte hiebei ein 
fast ebenso groBes Diffusionsvermégen als Chlornatrium‘, und 
spiter (S. 158): ,,NaCl scheint gleich diffusibel mit salpetersaurem 
Natron zu sein.“ 


Wenn nun nach Granam Natriumchlorid mit Harnstoff und 
Natriumnitrat mit Natriumchlorid gleich diffusibel sind, dann ist 
wohl ohne weiteres einzusehen, daB Natriumnitrat und Harnstoff 
ebenfalls ein sehr dhnliches Diffusionsvermégen besitzen miissen, 
eine Tatsache, die mit dem Ergebnis unserer Schlierenbeobachtung 
in vollem Einklang steht. An diese drei Stoffe schlieBen sich mit 
immer kleiner werdender Diffusionsgeschwindigkeit das K,SQ,, 
MgCl., MnSO, und endlich als der von ihnen am wenigsten dif- 
fusible Stoff das Al,(SO,), an. 

Fiir die Richtigkeit unserer Deutung der D-Schlieren als 
Diffusionsschlieren spricht noch der Umstand, daB ebenso wie 
Propyl- und Isopropylalkohol auch die stereoisomeren Wein- 
sduren in gleichbrechender wisseriger Lésung untereinander keine 
Schlieren ergeben *°. 

2. Auf Grund des bisher gesammelten Materials kénnen wir 
folgendes feststellen: 

a) Die verschiedenen Stoffe, die wir bei liad Versuchen iiber 


D-Schlieren untereinander zum Vergleich brachten, lassen sich 
ausnahmslos auf Grund der Schlierenschattierung in eine Reihe 


einordnen. 


17 L. W. Ocnotm, Z. physik. Chem. 50, 1905, S. 335; Graham, Ann. Chem, 


77, 1851 8. 71 und 72. 
- 18 Granam, Ann. Chem. 77, 1851, S. 56 und 129. 
19 Siehe II. Mitteilung 1. c.; vergleiche hiezu und 


J. Terrien, Chem. Centr. 1981, I, 2037. 
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b) Die nach der D-Schlierenbeobachtung aufgestellten Reihe:, 
enthalten die verwendeten Stoffe entsprechend ihrem Diffusions. 
vermégen zusammengestellt, wie unter anderem der Vergleich 
unserer Versuchsergebnisse mit den Versuchen von GRAHAM dar. 
legt. Daraus folgt wiederum, daB: 


a) jene Stoffe, fiir welche die Beziehung VM .k =konst. 
gilt, in diesen Reihen auch nach ihrer Molekiilgréfe geordnet sind, 


8) Stoffe mit gleicher Diffusionsgeschwindigkeit unterein- 
ander keine D-Schlieren geben. 


c) Die Anderung des Brechungsvermigens, durch welche die 
D-Schlieren hervorgerufen werden, tritt nur an der Beriihrungs- 
zone der beiden Fliissigkeiten auf und ist eine sehr voriiber- 
gehende, wie verschiedene Versuche lehren. Vermischt man 
gleichstark lichtbrechende Lésungen bekannten Brechungsver- 
mégens, die beim ZusammenflieBen D-Schlieren ergeben und priift 
die erhaltenen Mischungen im Refraktometer, dann findet man fiir 
die Mischungen wieder annihernd dasselbe Brechungsvermégen, 
wie es die urspriinglichen Lésungen besitzen. Ein weiterer Ver- 
such dieser Art ist der folgende. Im Zeifschen Fliissigkeitsinter- 
ferometer befindet sich in der rechten Kammerhialfte eine 
Glukoselésung, deren Konzentration durch den Brechungsindex 
n>, = 1:3392 gegeben ist. In der linken Kammerhalfte befindet 
sich eine gleichstark brechende Lésung von Raffinose. Die beiden 
Lésungen wurden durch tropfenweises Verdiinnen der konzen- 
trierteren Lésung auf etwa 3 T T (Trommelteile) angeglichen. 


Beim Hineintropfen der Glukoselésung aus der rechten 
Kammerhialfte in die Raffinoselésung verschwimmen die Streifen 
des oberen Spektrums vdllig (Inhomogenisierung). Nach kurzem 
Riihren der Raffinoselésung erscheinen sie jedoch fast an der- 
selben Stelle wieder, an der sie vorher waren. Man kann diesen 
Versuch natiirlich auch in entgegengesetzter Richtung und des 
éfteren mit demselben Erfolg wiederholen. 


Im Gegensatz hiezu steht das Verhalten der gleichbrechen- 
den Lésungen bekannten Brechungsvermégens von _ solchen 
Stoffen, die beim ZusammenflieBen doppeltschattierte Schlieren 
ergeben, welche keine Umkehr ihrer Schattierung beim Ver- 
tauschen von FlieB- und Standprobe zeigen. Die entsprechenden 
Mischungen von solchen Lésungen weisen ein wesentlich anderes 
Brechungsvermégen auf als die urspriinglichen Lésungen. 
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d) Nach diesen Resultaten kann kein Zweifel mehr dariiber 
bestehen, da unsere D-Schlieren tatsichlich im engsten Zu- 
sammenhang mit der Erscheinung der Diffusion stehen. Mit dem 
Erkennen der D-Schlieren als Diffusionsschlieren sind wir in der 
Lage, auf Grund der D-Schlierenschattierung einerseits die 
Diffusionsgeschwindigkeit der verschiedenen Stoffe untereinander 
zu vergleichen, anderseits denken wir an die Mdglichkeit, die 
Methode als Molekulargewichtsbestimmungsmethode fiir jene 


Faille auszuarbeiten, fiir welche die Beziehung VM’ .k'=VM.k 
Giiltigkeit hat. Es ist nicht ausgeschlossen, da sie sich auch 
zum Studium von Assoziationen u. dgl. eignen wird. Versuche 


dariiber sind geplant. 
3. Betrachtungen tiber das Zustandekommen der D-Schlieren. 


a) Zundchst sei daran erinnert, daB die gleichbrechenden Liésungen 
der untereinander verglichenen Stoffe verschiedene Konzentration und vor 
allem auch verschiedenen osmotischen Druck haben. Man kann sich nun 
ohneweiters vorstellen, da8 an der Grenzzone der beiden gleichbrechenden 
Flissigkeiten beim Ausgleich dieser Druckdifferenz (warum sollte der Aus- 
gleich nicht erfolgen?) ,,;Konzentrationsverschiebungen“ stattfinden, die sich 
natiirlich dureh eine Anderung des Brechungsvermégens zu erkennen 
geben und als D-Schlieren zu beobachten sind. Einfache Uberlegungen 
lehren, daB es fiir die Schattierung unserer D-Schlieren gleichgiiltig ist, 
ob bei der statthabenden Konzentrationsverschiebung ohne halbdurchldssige 
Membran das Lésungsmittel oder der geléste Stoff als wandernder Teil” 
anzunehmen ist, stets wird die osmotisch stérkere Liésung an der Grenz- 
zone eine Konzentrationsabnahme, die Probe mit dem kleineren osmoti- 
schen Druck dagegen eine Zunahme der Konzentration erfahren. Diese 
Verteilung der Konzentrationszu- bzw. -abnahme auf die bestimmten 
Proben legt die Schattierung der Schlieren fest und fordert die Umkehr- 
barkeit derselben beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe. Wenn die 
Lisung mit starkerem osmotischem Druck als FlieBprobe Verwendung 
findet, dann ist demnach eine Schliere DH—DH zu erwarten, eine 
Forderung, die mit den Versuchen I und II vdéllig tibereinstimmt, weil bei 
den dazu verwendeten Stoffen die Lésungen mit stirkerem osmotischem 
Druck auch die kleineren Molekiile gelést enthalten. Ob aber die hier be- 
obachtete Tatsache, daB bei gleichbrechenden Lisungen jene mit stdrkerem 
osmotischem Druck auch die kleineren Molekiile gelést enthalten, allge- 
mein zutrifft, sei einstweilen dahingestellt, es wiirde dies auf einen engeren 
Zusammenhang des Brechungsvermégens mit diesen Faktoren deuten. 
Gleichbrechende Lésungen, die zufalligerweise auch gleichen osmotischen 
Druck haben, diirften nach dem Gesagten untereinander keine D-Schlieren 
geben, denn ohne Druckgefille kann die besagte Konzentrationsverschie- 


2 Bei Gegenwart einer halbdurchlassigen Membran miiSte man natiir- 
lich lediglich an ein Wandern des Lésungsmittels aus der osmotisch schw4- 
cheren in die staérkere Lisung denken. 
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bung nicht eintreten, wohlgemerkt unter der Annahme, daB der Unter. 
schied des osmotischen Druckes der beiden gleichbrechenden Liésungei 
die eigentliche Ursache der D-Schlieren sei. 


Diese Uberlegungen sind aber nicht ganz zufriedenstellend, wenn 
man sie streng vom Standpunkt der kinetischen Molekularhypothese aus 
betrachtet, wonach der osmotische Druck zwar eine Folge der Diffusion, 
aber nicht die Ursache derselben ist. Die Diffusion erscheint als Folge der 
Kigenbewegung der Teilchen (Molekelbewegung), die den osmotischen 
Druck verursacht. 


b) Wir kommen damit wieder zur urspriinglichen Auffassung zuriick, 
nach welcher die Wirkung der verschiedenen Diffusionsgeschwindigkeit 
der gelésten Stoffe unmittelbar als Ursache der D-Schlieren angesehen 
wird. Den Mechanismus dieses Vorganges haben wir bereits im zweiten 
Kapitel dieser Abhandlung beschrieben. Es ergibt sich daraus, daB gleich. 
stark lichtbrechende Lésungen verschieden diffusibler Stoffe, die zufillig 
den gleichen osmotischen Druck aufweisen, ebenfalls D-Schlieren liefern 
kénnen, was unter anderem auch nach dem ,,Satz von der unabhangigen 
Léslichkeit’ zu erwarten ist. Nur beim ZusammenflieBen von gleich- 
brechenden Lésungen gleich diffusibler Stoffe treten keine D-Schlieren auf. 
Weitere Einzelheiten hieriiber folgen in einer spiteren Mitteilung. 


Zusammenfassung. 


Wenn man mittels eines Refraktometers oder eventuell eines 
Interferometers von zwei Stoffen verschiedener Diffusionsge- 
schwindigkeit gleichstark lichtbrechende Lésungen herstellt und 
diese zusammenflieBen laiBt, erhalt man D-Schlieren, fiir welche 
das Schlierenmikroskop als Beobachtungsinstrument zu emp- 


fehlen ist. 


Die durch ihre mehrfache Schattierung und Umkehr der- 
selben beim Vertauschen von FlieB- und Standprobe charakte- 
risierten D-Schlieren erméglichen in kurzer Zeit, die Diffusions- 
geschwindigkeit zweier Stoffe zu vergleichen, die in gleichbrechen- 
der Lésung desselben Liésungsmittels vorliegen; vorausgesetzt ist, 
daB die beiden gleichstark lichtbrechenden Lésungen sich nicht 
etwa unter zu starker Voluminderung mischen bzw. chemisch 
aufeinander wirken. Fiir das Vorhandensein solcher Stérenfriede 
haben wir als Kriterium die Tatsache erkannt, daB die durch sie 
verursachten doppeltschattierten Schlieren beim Vertauschen von 
FlieB- und Standprobe die Schattierung nicht umkehren. 


_Dort, wo die Beziehung /M’.k’ = VM.k Giiltigkeit hat, 
eréffnet sich die Méglichkeit, das unbekannte Molekulargewicht 
eines Stoffes durch Vergleich mit solchen bekannter Molekular- 
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eréBe angendhert zu ermitteln (zwischen zwei Grenzwerten ein- 
zuschlieBen). 

Enthalt die FlieBprobe den stirker diffusiblen Stoff (jenen 
mit kleinerem Molekiil), dann weist die D-Schliere die Schat- 
tierung (DH—DH) auf; bei der Schattierung (HD—HD) da- 
gegen enthilt die Standprobe den Stoff gréSeren Diffusions- 
vermégens. Gleichstark lichtbrechende Lésungen gleich diffusibler 
Stoffe (bedeutet gleiche MolekulargréBe fiir Stoffe, wenn die Be- 
ziehung VM’ .k’ = VM.k giiltig ist) ergeben keine D-Schlieren. 

Unsere bisherigen Versuche erstreckten sich ausschlieBlich 
auf wisserige Lésungen, doch sind entsprechende Versuche mit 
anderen Liésungsmitteln geplant. 
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Studien zum Ramaneffekt 


XIV. Das Ramanspektrum organischer Substanzen 
(Nitrokérper, Nitrate, Nitrite) 


Von 


A. F. JELE 


und 


K. W. F. KOHLRAUSCH 
korresp. Mitglied der Akademie der Wissenschaften 


Aus dem Physikalischen Institut der Technischen Hochschule in Graz 
(Mit 4 Textfiguren) 
(Vorgelegt in der Sitzung am 7. Mai 1931) 


Einleitung. 


Wir berichten im folgenden iiber die Ramanspektren einer 
Anzahl von Kérpern mit NO.- und NO-Gruppe. Die Zahlentabellen 
sowie die naheren Angaben iiber die Aufnahmsbedingungen und 
die Substanzen, die zum gréferen Teil im Handel nicht erhaltlich 
waren und eigens hergestellt werden muBten, wurden in den An- 
hang verlegt; die Numerierung dieser Tabellen ist fortlaufend im 
Anschlu8 an unsere vorhergehenden, in diesen Berichten 1929 und 
1930 erschienenen 13 Mitteilungen. Die zur Untersuchung heran- 
gezogenen Substanzen waren (Ar= Aryl, R = Alkyl, Me = Metall): 


Ar.NO, R.NO, R.O.NO, 
Phenylnitromethan Nitroéthan Salpetersdure 
0-, m-, p-Nitrotoluol n-Nitropropan Methylnitrat 
o-, m-, p-Nitrobenzoésdure n-Nitrobutan Athylnitrat 

m-, p-Nitrobenzaldehyd n-Nitropentan n-Propylnitrat 
n-Butylnitrat 

R.O.NO Me . NO, 

Methylnitrit Na NO, 

Athylnitrit KNO, 

n-Propylnitrit Ca(NO,), 

n-Butylnitrit Ba(NO,), 

Isoamylnitrit 


Hinzuzuziehen zu den hier untersuchten Substanzen sind die 
teils von uns, teils von anderen Autoren gewonnenen Raman- 
spektren an Nitromethan (vgl. Mitteilung VII, Tabelle 95, und die 
zugehérige Vergleichstabelle), Nitrobenzol (vgl. Mitteilung I, Ta- 
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jelle 25, GANESAN-VENKATESWARAN!, Fugioka*, 5), 
Chlor- und Bromnitrobenzol (ScisLowsk1‘) sowie die ausgedehnten 
Untersuchungen an Salpetersiure und deren Salzen. SchlieBlich 
miiBten zur Vervollstindigung die Aciformen R.CH = NO.OH der 
Nitrokérper bearbeitet werden; diesbeziigliche Versuche, iiber die 
vetrennt berichtet werden soll, sind hier im Gange. 

Von den in den Tabellen 184 bis 207 behandelten Substanzen 
sind unseres Wissens von anderer Seite nur Salpetersiure, Na- 
iriumnitrit und die drei stellungsisomeren Nitrotoluole untersucht 
worden. CARRELLI-PRINGSHEIM-Rosen® fanden in NaNO,-Lésung die 
Frequenzen Av = 696, 785, 1303; BAr® fand in krystallinischem 
NaNO,: Av == 1333. Unsere Werte sind in allen vier gemessenen 
Nitriten innerhalb der Versuchsgenauigkeit als gleich anzusehen, 
u. zw. laut Tabelle 206: Av = 590 (3s. b.),° 660 (2b), 712 (2), 
816 (36), 1220 (1), 1830 (66). Die Unterschiede in den Angaben sind 
also (abgesehen von der héchsten Frequenz) betrichtlich. 


Die fiir konzentrierte Salpetersiure bisher gefundenen Werte 
sind in der folgenden Vergleichstabelle zusammengestellt. Die 
Diskussion dieser Ergebnisse erfolgt weiter unten. 


Vergleichstabelle zu Salpetersdure HNO,. 


Autor | Lit.| % Ay 
CP.R.| 5 | 60 642 (3) 697 (3) 961 (3) | 1050 (6) 
G. V. 1} 65 | 462 (0)| 688 (1) 690 (1) 951 (2) | 1045 (5) 
Rao | 13 {| 65 638 685 957 1046 
K. 14 618 669 937 1034 
W. 15 642 697 961 1048 
S.M.A.| 9 699 1050 
D. J. K. 65 | 446 (1) | 635 (3) 686 (4) 949 (4b.)| 1038 (8) 
C.R.R.| 5 | 60 1307 (9) 
G. V. 1 | 65 | 1130 (0) | 1305 (4) 
Rao | 13 | 65 | 1110 1299 
K, 14 1293 
W. 15 1311 
S.M.A.| 9 
D. J. K. 65 1302 (6 b.) | 1444 (1/, s. b.) | 1625 (*/,)| 1668 (1) 


1 A. S. GANESAN, S. VENKATESWARAN, Ind. Journ. of Physik. 4, 1929, S. 196. 
? J. Fusioxa, Se. Jap. Inst. Physik Chem. Res. Tokyo 11, 1929, S. 205, 
N. B. Reynotps, J. W. Witiiams, Journ. Frankl. Inst. 210, 1930, S. 41. 
4 Sz. Scistowsk1, C. R. Soc. Pol. de phys. 5, 1931, S. 267. 

5 A. CARRELLI, P. PrinesHem, B. Rosen, Ztschr. Physik 51, 1928, S. 511. 


‘ R. Bar, Nature 124, 1929, S. 692. 
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Die WNitrotoluole’. wurden’ von GANESAN-VENKATESWARAN ', 
und bearbeitet; die folgende 
Vergleichstabelle stellt unsere (Daprev, JELE. und Koxtrauson) Er- 
gebnisse denen der friiheren Beobachter (GANESAN-VENKATESWARA), 
MLopzIANowskKa) gegeniiber. GANESAN und Ven- 
KATESWARAN erhielten nur beim o-Produkt ein vollstindiges Spek- 
trum, beim m- und p-Produkt nur die Linien mit Av = 1326, 
bzw. Av = 1335 und 1590cm—. Reynotps und WILLIAMS geben 
ihre Resultate nur graphischer Darstellung, da8_ tiber 


Vergleichstabelle fiir Nitrotoluol. 


o-Nitrotoluol m-Nitrotoluol p-Nitrotoluol 
_ | | 15069) — | — (296) 
— | 239(2)| 2101 230(2)| 925 4)|| — 
— 290; — — | — | (862)(3) 
— | — | (476)(2)| 420| 404(1)| 500) — | (637)(1) 
(546)(4)| 500/ 511(3)/ 506(4)| 600) — | 590(%,) 
5622), (571) 600} — si — | 633(2)|  638(3) 
— | 685) 680(1) | 659(+/,)] 679(1)| 678(8)| 670| — 
— | 795| 744(1)|  746(0)| 730] — 
(789) (1)| 785] 794(5) |  794(5)| 790| 811(4)| 785(1/,) 
— | 855] 860(4) | (854)(1)| — || 860(4)| 860(4) 
(1041)(2)|1025/ 1052(5) | 1049(5)/1000| 1002(4)} 998(6)||1090} 1103(6)| 1108(3) 
— — |1088(3) | 1080(2)/1090 1103(4)| 1091(5)|| — | 
— | — |1159(3) |1151)2b.)] — | 1165 (2)| (1156)(3) 1210} 1202(3)| (1208) (3) 
1189 (1)|1190] 1202(4) | 1200(4)|1210] 1219(4)| 12106) 1290] *1988(1))  — 
— — [11380] 1381 (6)| 1340(20) 
1338 (7)|1330| 1833(8) | 1342(10)|1330| 19381(7)| 1343(20)|/1430| 1421(2)|(1416)(*),) 
— | — |1390(2) 1480} 1505(2)| (1493) (2) 
(1409) (*/s) 14652) (1459) (2) 590] 
1474 (0)|1500| 01485(1)| — 1520) 1526(4)| (1523) (4) |1580| 1583(5)|  1594(6) 
—  |1510|1524(2) | (1519)(3)1580| 1583(6)| 1579(6)|| — |o1705(6)) — 
1581 (2)|1575| 1583(5) 1576(5)| — | 1624(2)| (1618)(0)|2920) — (2981)(1) 
(3048) (2) 
— | — | — — — 
2953 (1)|2920| — — | (2925)(2)/ — | — 
— (3043) (2) || — — 


7 H. Miopzianowska, Ztschr. Physik 65, 1930, 8S, 124. 
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jen Zuordnungsvorgang nichts zu entnehmen ist; die in der Ta- 
belle angegebenen Zahlenwerte sind, so gut dies méglich ist, aus 
der Zeichnung abgelesen. Die Ubereinstimmung ist keine voll- 
kommene; in einigen Fallen, z. B. bei den mit Stern bezeichneten 
Angaben von Miopzianowska, laBt sich die Unstimmigkeit auf eine 
‘unserer Meinung nach) fehlerhafte Zuordnung zuriickfiihren. In 
anderen Fallen aber (mit Ring bezeichnet) fehlen die der Zuordnung 
zugrunde liegenden Streulinien in unseren Aufnahmen, die aber — 
soweit sich dies einigermaBen beurteilen lift — eher besser durch- 
exponiert zu sein scheinen als bei MLopzianowska; besonders auf- 
fillig in dieser Hinsicht ist das Fehlen der von MLopzianowska 
mit der Intensitét 6 eingeschitzten Linie 21240 = Hg—1705 in 


p-Nitrotoluol. 


Diskussion der Ergebnisse. 


In den Fig. 1 und 2 sind die fiir die folgende Diskussion be- 
nétigten Ramanspektren graphisch dargestellt; in Abweichung von 
unserer friitheren Darstellungsweise ist erstens zur Raumersparnis das 
in den Spektren unbesetzte Frequenzgebiet von 1800 bis 2800 cm—! 
weggelassen. Zweitens wurden Intensitiiten, die merklich gréfer als 
) (LOmm Linienhéhe in der Zeichnung) eingeschétzt wurden, durch 
Verstirken der ganzen Linie angedeutet, wihrend eine Verstirkung 
nur des Linienfufes Unschirfe und Breite der Streulinie anzeigen 
soll. Fig. 1 vereinigt die Spektren der bisher bekannten aromatischen, 
Vig. 2 die der aliphatischen Kérper mit NO,- oder NO-Gruppe. Zur 
Erginzung sind noch die Spektren von Me.NO,, HNO; und des 
NO;-Ions, wie es an einer gréSeren Zahl von Salzen in Lésung 
gemessen wurde (vgl. z. B. Ramaswamy§), beigefiigt; die gestrichelte 
Linie in Spektrum Nr. 34 von Fig. 2 gibt die ungefihre Lage der 
vierten zur NO,-Gruppe gehérigen F'requenz an, die wohl in ultra- 
roter Absorption, aber nicht im Ramanspektrum beobachtet wurde 


(vgl. Scuarrer, Martossi, ADERHOLD®). 


AnliBlich der in Fig. 1 zusammengestellten Spektren zweifach 
substituierter Benzole sei wieder auf die merkwiirdige Abhingigkeit 
der fiir den Kern charakteristischen Frequenz Av = 1000 von der 
Stellung der Substituenten aufmerksam gemacht. Sie ist unverdndert 
ind kriftig in den Metaderivaten; sie fehlt, bzw. sie ist nach 


§ C. Ramaswamy, Ind. Journ. of Phys. 5, 1930, 8. 193. 
® CL. F. Matossi, H. Physikal. Ztschr. 30, 1929, 


5. 581; Ztsehr. Physik 65, 1930, S. 289. 


29 


Monatshefte fiir Chemie, Band 58 
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-ungefiihr 1040 verschoben in den Orthoderivaten und sie felilt 


vollkommen in den Paraderivaten. Dieses Verschwinden der Linie 
bei symmetrischer Substitution ist bezeichnend fiir die Schwingungs- 
form, um die es sich dabei handeln mu8. Buacavantam?® hat darauf 
verwiesen, da diese in Benzol selbst und in den Monoderivaten so 
kraftig vertretene Streulinie im ultraroten Absorptionsspektrum fehit, 
da8 diese Schwingung also offenbar optisch inaktiv, demnach 
rdumlich symmetrisch ist; nicht nur der Massenschwerpunkt, sondern 
auch die relative Entfernung der ,,elektrischen Schwerpunkte“ aller 
positiven und negativen Ladungen bleibt bei der Schwingung un- 
verindert. Eine solche Schwingung wird offenbar nicht gestért, 
wenn nur eines der sechs C-Atome belastet (Monosubstitution) oder 
gar festgehalten wird; an dieser Stelle wird sich einer der Schwin- 
gungsknoten ausbilden. Wenn die Belastung des C-Atoms Nr. 3 
(Metastellung bei Bisubstitution) die Schwingung ebenfalls ungehin- 


dert bestehen lait, so bedeutet dies, daB sich auch an der Stelle 3 
und aus Symmetriegriinden daher auch an der Stelle 5 ein Knoten 
ausgebildet haben muB. Dann miissen aber die Stellen 2, 4, 6, 
Stellen gréSter Elongation, Schwingungsbiiuche sein, deren Be- 
lastung die Schwingung unterbindet. Daher verschwindet Av = 1000 
fiir Bisubstitution in Parastellung, daher bleibt Av = 1000 bestehen 
bei dreifacher Substitution in 1-, 3-, 5-Stellung (Beispiel Mesitylen, 
VENKATESWARAN-BHAGAVANTAM!!), Unklar bleibt dann nur das Ver- 
halten bei Bisubstitution in Orthostellung; aber vielleicht gehért die 
Frequenz Av = 1040 zu einer ganz anderen Schwingungsform, z. B. 
einer solchen, bei der 1, 2, 4, 5 ee werden kénnen und 
nur 3 und 6 schwingen. 

Zum eigentlichen Thema dieser Arbeit, dem Verhalten der 
NO,- und NO-Gruppen im Ramanspektrum, iibergehend, lassen sich 
folgende Feststellungen machen: Die Einfiihrung der Nitrogruppe 
in Benzol bewirkt (vgl. Nr. 1 und 2) das Auftreten mehrerer neuer 
Linien, von denen die Frequenzen Av = 1340 und 1520 dadurch 
ausgezeichnet sind, daB sie in nahezu allen analogen Benzolderi- 


10 S. BHAGAVANTAM, Ind. Journ. of. Phys. 5, 1930, S. 615. 
11 S, VENKATESWARAN, S. BHAGAVANTAM, Proc. Roy. Soc. Lond. 128, 1930, 


S. 252. 
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vaten wieder vorkommen. Die stirkere Linie 1340 fehlt nur in 
Nr. 15 und 17, doch sind die Aufnahmen Nr. 12 bis 17 sicher un- 
vollstindig. Die zweite Linie 1520 scheint bei Parasubstitution 
inerklich geschwacht zu sein, bzw. zu fehlen. 


In den aliphatischen Nitrokérpern Nr. 18 bis 22 wird man 
etwas héhere Werte zu erwarten haben, denn wie Beispiel Nr. 3 
im Vergleich zu Nr. 2 zeigt, werden die Frequenzen héher, wenn 
NO, durch eine Methylengruppe vom Kern getrennt wird. In der 
Tat sind die Mittelwerte aus Nr. 18 bis 22: Av = 1380 (8) und 
1560 (5), wobei die geklammerten Ziffern das ungefihre Intensi- 
titsverhaltnis angeben. Die Frequenzen liegen links und rechts von 
der zur CH,-Gruppe gehérigen Linie mit Av = 1440; 1380 ist im 
Methyl- und Athylderivat merkwiirdigerweise doppelt, wenn die 
Nachbarlinie zur NO,-Gruppe gehért. Auffallend sind ferner in den 
Spektren dieser K6rperklasse die regelmiBigen Linien bei 900, 600, 
480 cm—!; ob diese Linien etwas mit der NO,-Gruppe zu tun haben 
— bei der dreiatomigen NO,-Gruppe sind zwei hohe Frequenzen 
zu erwarten und eine tiefe —, l&4Bt sich deshalb nicht bestimmt 
angeben, weil bei den aromatischen Koérpern keine analog bestiin- 
digen Linien aufzeigbar sind. 

Geht man weiter zu den organischen Nitraten Nr. 23 bis 26, 
so sieht man sofort, daB auch diese links und rechts neben Av = 1440 
je eine kraftige Linie aufweisen, und zwar mit (im Mittel) Ay = 1274 
(8) und Av = 1627 (4). Ferner kriaftige und konstante Linien bei 
Av = 860 und 580; die Linie mit Avy = 480 fehlt hier. 


Zum Unterschiede von den Nitraten besitzen die Nitrite Nr. 27 
bis 31 im allgemeinen nur eine kriiftige hohe Frequenz, im Mittel 
bei 1635; die Linien bei 880 und 480 fehlen, dagegen ist die Linie 
bei 600 wieder durch Intensitét und Konstanz ausgezeichnet. Eigen- 
tiimlich ist das Verhalten des Methylderivats, in dem sowohl die 
Linie bei 600 als bei 1600 verdoppelt ist. Auch im Butyl- und 
!soamylnitrit (Tab. 204 und 205) kénnte man die Linien v’, = 21350 
und 21345 als von Hg-e erregt auffassen und erhielte Avy = 1588, 
baw. Av == 1593; jedoch liegen in diesen beiden Fillen die 
Intensitétsverhdltnisse nicht so, daB ein Zwang zu solcher Zu- 
ordnung besteht, wihrend im Methylnitrit eine andere Zuordnung 
als die angegebene kaum méglich erscheint. Eine Erklaérung fiir 
das Zustandekommen der hohen Doppelfrequenz gerade nur im 
Methylderivat kénnen wir nicht geben; chemische Verunreinigung, 
Umlagerung oder dergleichen halten wir fiir ausgeschlossen. 
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Fig. 1. 
Benzol und aromatische Nitrokérper. 
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Fig. 2. 
Aliphatische Nitrokérper, Nitrate, Nitrite, Salpetersdure. 
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Sieht man von dieser Unsicherheit ab, so ist in betreff cer 
héheren Frequenzen der folgende Befund beziiglich der zur NO,,, 
_ baw. NO-Gruppe gehérigen inneren Schwingungen wohl gesicher:: 
In Ar. NO, w, = 1340, w, = 1520 (Intens, Verh. 10:4 in o-, 10:4 in m-, 

10:2 in p-Stellung) ; 
in R.NO, w, = 1380, w, = 1560 (Intens, Verh. 8: 5); 
in R.O.NO, w, = 1274, w, = 1627 (Intens. Verh. 8:4); 
in R.O.NO w = 1640. 


Dieses Ergebnis l48t sich mit der iiblichen, in der obigen 
Formulierung ausgedriickten Anschauung iiber die chemische 
Struktur der Substanzen gut vereinbaren, wie die folgenden Uber- 
legungen zeigen sollen. 

Die NO,-Gruppe hat ein verhiltnismibig grobes Dipolmoment 
(etwa 3°8.10—38), kann also kaum linearsymmetrisch gebaut sein. 
Fiir eine gewinkelte Form (gleichschenkeliges Dreieck) hat Byerrum '* 
die Theorie der Normalschwingungen ausgearbeitet, u. zw. sowolil 
fiir ein ,,Zentralkraftsystem“: als fiir ein ,,Valenzkraftsystem“. Bei 
ersterem wird angenommen, daB sowohl zwischen N und O als 
zwischen O und O Federkriifte f, bzw. f herrschen, die jede 
Veriinderung der Entfernungen NO und OO riickgingig zu 
machen suchen; beim Valenzkraftsystem dagegen wird angenommen, 
daB zwar zwischen N und O nicht aber zwischen O und O Feder- 
krifte wirksam sind; dafiir soll eine Spannung d existieren, die, 
senkrecht zur Valenzrichtung wirkend, einer Verinderung des Va- 
lenzwinkels « widerstrebt. Beide Modelle liefern fiir ein gewinkeltes 
Dreimassensystem drei Schwingungsméglichkeiten mit den gleichen 
Schwingungsformen, deren Typus in Fig. 3 dargestellt ist; w, ist 
eine unsymmetrische, ©,, ©, sind symmetrische Deformationen. Die 
zu w, gehdrige Schwingungsform verandert die Lage der elektrischen 
Schwerpunkte des Molekiils nur sehr wenig; die Schwingung ist 
fast ,,optisch inaktiv’, daher in Absorption schwach, in Konbina- 
tionsstreuung stark zu erwarten. w, und w, entsprechen hohen 
Frequenzen relativ gegen w,. In Betreff der Aussagen tiber die Ab- 
hingigkeit der Frequenzhéhe von den Massen und der Kraft- und 
Raumkonfiguration kommt man mit dem Valenzkraftsystem sowob! 
als mit dem Zentralkraftsystem zu nahe den gleichen Ergebnisse! 
in bezug auf w, und o,; beziiglich w, ist dies nicht mehr der Fall. 


Speziell beim Valenzkraftsystem vereinfachen sich die von 
ByserruM angegebenen und zur Ausrechnung recht unbequemen 


12, N. ByerruM, Verh. d. D. phys. Ges. 16, 1914, S. 737. 
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ormeln ziemlich weitgehend fiir den Fall, als 7 vr 2m) klein 
vegen eins ist. (Fiir NO, ist dieser Ausdruck gleich 0°4, so daB die 


Fig. 3. 
Schwingungsformen der NO,-Gruppe. 


Naherung schon etwas fehlerhaft ist.) Und zwar ergibt sich: 


M 3 
f 2m 
\_ M 


wobei die w in cm, die Massen in relativen Atomgewichtsein- 
heiten, die Direktionskriifte f und d in Dyn/cm gemessen sind. 
Sind die w, bzw. m gegeben und bestimmten Schwingungsformen 
zugeordnet, so berechnet man die Molekiilkonstanten aus: 


mM 1 (M+2m)—n?M. 


Daraus folgt, daB bei der Zuordnung der beobachteten » zu 
den Schwingungsformen eine Vertauschung von 7, und 7, nichts 
am Wert f dndert und an Stelle von « den Wert « = 180—z« 
liefert. 
Da nach obigem die Schwingung , die intensivste Linie 
geben soll, wird man so zuordnen, wie dies weiter oben bei der 
Zusammenstellung der Zahlendaten schon vorgreifend durchgefiihrt 
wurde. Es ergibt sich: ad 

fir R.NO,:, = 1560, m, = 1380; f= 9°48.10°Dyn/cm; « = 103° 
R.O.NO, : o, = 1627, = 1274; f= = 116° 40’ 
R.O.NO : w = 1640 f = 11°8.10° Dyn/cm. 


Diese Zahlen erscheinen durchaus plausibel: In RO.NO hat f 
fiir die Doppelbindung N =O einen Wert, der in den Rahmen der 
sonstigen Erfahrungen (f = 9°36 fiir die C= C-, f= 11°9 
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O 
fiir die C = O-Doppelbindung); auch die /-Werte in NC die er- 


wartungsgemiB etwas kleiner sind, liegen noch innerhalb des Be- 
reiches der Doppelbindung. Wird an NO, statt R ein R.O ange- 
hingt, so dndert sich f nur ganz wenig, dafiir tritt eine Spreizuny 
des Valenzwinkels von 103 auf 117° ein. Leider liegen unsere, 
Wissens keine Dipolmomentmessungen fiir die organischen Nitrat: 
vor, an denen man diese Aussagen kontrollieren kénnte. 


005— 
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180° 
> a 
Fig. 4. 


Frequenzverhaltnisse im Zentralkraftsystem. 


Rechnet man mit den Voraussetzungen fiir ein Zentralkrait- 
system, so erhilt man nach BJyerrum das folgende Formelsystem: 


(M+2m 2m 

m M 4 
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Zur Anwendung auf das vorliegende Problem, bei dem 
our ®, und nicht aber bekannt sind, wurde (=:)’, bzw. 
f’ i 


(22) als Funktion von 4 und a berechnet und in Fig. 4 gra- 


phisch dargestellt. Fiir das experimentell gefundene Verhiiltnis 


‘horizontale Gerade in Fig. 4) folgt: Beschrinkt man die Méglich- 
keiten auf Werte ; < 0°5 —/’ mu6 klein gegen f sein, wenn man 
nicht mit aller chemischen Erfahrung in Widerspruch geraten will — 
so ist nur der zwischen den Vertikalen a und 0b eingeschlossene 


Winkelbereich 102° <(a< 124° miglich; daher mu f zwischen 
9°6 und 7°6.10° Dyn/cm liegen. Und fiir die dritte Frequenz folgt, 


daB = kleiner als 0°15, daher w, kleiner als 600 cm—' sein mub. 


Speziell fiir den durch die friihere Berechnung nach dem Valenzkraft- 
system nahegelegten Wert « = 103° folgt: f = 9°5.105, f/ ~O0°OLf, 
w,; ~ 600. Ob man aber die in R.NO, und R.O.NO, (Fig. 2) bei 
600 cm—1! beobachtete Frequenz wirklich mit , identifizieren darf, 
ist fraglich; denn erstens ist sie fiir eine solche Deformationsschwin- 
gung unerwartet stark, zweitens ist sie in den aromatischen Nitro- 
kérpern (Fig. 1), wenn iiberhaupt vorhanden — auch der Benzolkern 
liefert eine Linie um 600 —, viel weniger lagenkonstant, und drittens 
ist diese Linie auch in den R.O.NO-Produkten vorhanden. Abge- 
sehen von den unsicheren Folgerungen fiir ©; kommt man aber, wie 
schon friiher erwihnt, beziiglich der Molekiilkonstanten f und a zu 
wesentlich den gleichen Ergebnissen, ob man mit dem Valenzkraft- 
oder dem Zentralkraftsystem rechnet. Ergebnisse, die wohl als Be- 
stétigung der Annahme iiber die Strukturen: Nitrokérper ~ R. NO,, 
organisches Nitrat, bzw. salpetersaurer Ester  R.O.NO,, organi- 
sches Nitrit, bzw. salpetrigsaurer Ester ~ R.O.NO, angesehen 
werden kénnen. 

Wir hatten gehofft, durch diese Versuche einen Beitrag zur 
Aufklérung des Salpetersiiureproblems gewinnen zu kénnen; doch 
sind unsere diesbeziiglichen Ergebnisse noch als vorlaufige zu werten 
und bediirfen der Ergiinzung. Versuche von HanTzscH, SCHAEFER, 
HALBAN (vgl. z. B. den Bericht von Ley in Handb. d. Phys., XXL, 
). 78 ff.) haben gezeigt, daB sich die ultravioletten Absorptionskurven 
der wisserigen Salpetersiure mit abnehmender Konzentration immer 
mehr dem Absorptionstypus der anorganischen Nitrate Me.NO,, 
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mit zunehmender Konzentration dem Typus der organischen Nitrat. 
RO.NO, Hanrzscu schlieBt aus derartigen Versuchen, dai: 
auch die reine Salpetersiiure ein Gemisch aus zwei Molekiilarten sei 
und aus einer esteraihnlichen Pseudosiure HO.NO, und aus einem 
salzihnlichen Molektil H.NO; [bzw. aus einer Nitroniumverbindung 
(NO,),.N(OH);| bestiinde. 


In der Tat stimmen die zwei stirksten Linien des Raman- 
spektrums von 65 prozentiger Salpetersiure (vgl. Nr. 32, 33, 34 der 
Fig. 2) tiberein einerseits mit der stirksten Linie (1050) der anor- 
ganischen Nitrate (NO,-Ion), anderseits mit der stirksten Linie (1320) 
der anorganischen Nitrite (NO,-Ioh); es ist, worauf wir schon vor 
lingerer Zeit (Mitteilung Il) verwiesen hatten, naheliegend, hierin 
eine Bestitigung der Hanrzscn’scHEN Annahme von der Existenz 
zweier Molekiilsorten mindestens in 65 prozentiger Siiure zu erblicken. 
Ferner haben eingehende Versuche von Rao?!’, Kinsey'!* und Woop- 
WARD!5 gezeigt, daf von den stirkeren Linien der Salpetersiure: 


a = 635 (3), b = 686 (4), c= 949 (4b), d= 1038 (8), e = 1302 (6d) 


die Frequenzen a, 0, c, e bei fortschreitender Verdiinnung schnell 
an Intensitét abnehmen und daher zum undissoziierten HNO,-Molekiil 
gehéren miissen; wihrend d — 1038 dem NO,-Ion zuzuordnen ist, 
da die Intensitét dieser Linie, ausgehend von 65°/, Konzentration, 
bei Verdiinnung erst zunimmt und dann ebenfalls abnimmt, ent- 
sprechend dem Gange der durch Dissoziation und Verdiinnung be- 
stimmten Ionenkonzentration. 


DaB das HNO,-Spektrum nach Entfernung der als zum NO,- 
Ion gehérig erkannten Linie d = 1038 dem Spektrum eines Molekiils 
von der Pseudosiureform HO.NO, entspricht, soll nun durch die 
folgende Parallele wahrscheinlich gemacht werden: (HO).(NO,) ist 
ebenso aus zwei Gruppen aufgebaut wie (H,C).(NO,), muB also 
dessen Spektraltypus haben, wenn folgende Unterschiede_beriick- 
sichtigt werden: es miissen die inneren Schwingungen der CH;- 
Gruppe (um 3000 und 1400) weggelassen werden und es miissen 
die inneren Schwingungen der NO,-Gruppe auf jene Werte geandert 


18 R. Rao, Nature 124, 1929, S. 762; Proc. Roy. Soc. London 127, 
1930, S, 279, 130, 1931, S. 489; Proc. Amsterdam 33, 1930, S. 632. 


E. L. Kinsey, Physical Rev. 35, 1930, S. 284, 
15 L. A. Woopwarp, Nature, 126, 1930, S. 58; Physikal. Ztschr. 32, 
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werden, die sie besitzen, wenn NO,, wie in den organischen Nitraten, 
an O gebunden ist. Die zu vergleichenden Zahlen wiren dann: 


H,C . NO,-Spektrum: 
Av = 485 (3), 655 (4), 920 (10), 1105 (1), 1280 (10), 1625 (3) 
OH . NO,-Spektrum: 
Av = 454 (1), 635 (3), 686 (4), 949 (4b), 1120 (1), 1302 (6b), 1625 ('/,), 1668 (1). 


Diese deutliche Ahnlichkeit der Spektraltypen spricht sehr 
fiir die Ahnlichkeit der Molekiiltypen, also fiir die Pseudosiiuren- 


form HO.NO,. 


Unklar bleibt nur noch: Erstens die Aufspaltung der Linie 
um 650, zweitens die Aufspaltung der Linie um 1640, drittens die 
Linie um 1440. Beziiglich dieser neuen Linien sei hinzugefiigt: 
1625 und 1668 liegen an jener Stelle des Streuspektrums, wo sich 
bei ungefiltertem Erregerlicht die von Hg-k erregte H,O-Bande 
ausbildet; sie diirfen daher iiberhaupt nur, so -wie hier, bei ge- 
filterter Erregung und Uberexposition wahrnehmbar sein und haben 
zum Unterschied von der H,O-Bande deutlich linienhafte Struktur. 
Viel weniger gut definiert ist die sehr breite, diffuse, schwache, wie 
eine Doppelbande aussehende Linie bei 1440. Unklar bleibt endlich, 
da8S die inneren Schwingungen der NO,-Gruppe im Ester RO.NO, 
an derselben Stelle liegen wie in der Siure HO.NO,, wiihrend nach 
den sonstigen bisherigen Erfahrungen im letzteren Falle meist eine 
deutliche Erniedrigung eintritt. 


Es ergiibe sich somit die folgende Zuordnung: Im HNO,- 
Spektrum entspricht d = 1038 der optisch weniger aktiven inneren 
Schwingung der NO,-Gruppe des Ions. e = 1302 und 1625, 1668 
entsprechen den inneren Schwingungen w, und w, der NO,-Gruppe 
in der Pseudosiiure HO.NO,.c = 949 entspricht der iuBberen Schwin- 


gung (OH)~—(NO,): und vielleicht entspricht eine der Frequenzen 
oder 6 der inneren Schwingung 


Wie die Verhiltnisse in reiner Sdéure liegen, laBt sich aus den 
bisherigen Ramanaufnahmen nicht extrapolieren; dazu sind Auf- 
nahmen an noch hdheren Konzentrationen durchzufiihren. Wir 
hoffen, die noch bestehenden Schwierigkeiten, die beim Arbeiten 
mit stirker konzentrierter Siure auftreten, tiberwinden und bald 
iiber diesbeziigliche Ergebnisse berichten zu kénnen. 


Viel schwerer verstindlich ist das an den anorganischen Nitriten 
erhaltene Resultat. Erstens wei$ man nicht, ob NO, iiberhaupt noch 
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gewinkelt ist. Wenn ja, wird vermutlich die starke Linie bei 132( 
wieder mit w, zu identifizieren sein, wihrend w, zu schwach ist, 
um bemerkt zu werden. Uberdies ist aber nur mehr eine Linie. 
etwa die bei 600 noch als w, erklirbar; das Vorhandensein der 
iibrigen Linien fiihrt zwangsliufig auf die Annahme noch anderer 
Molekiilformen (hydratisierte Ionen?), ohne da Niheres tiber sic 
angegeben werden kann. 


Wir beniitzen gern die Gelegenheit, um der Firma Schering- 
Kahlbaum (Berlin) fiir ihr grobes Entgegenkommen bei der Bereit- 
stellung vieler Substanzen unseren besten Dank auszusprechen. 


Anhang. 


In der auf die Tabellen 184 bis 207 beziiglichen Legende sind 
folgende Abkiirzungen verwendet: Tab = Nummer der zugehérigen 
Tabelle; Herk = Herkunft; V — Vorbehandlung des Priparates vor 
der Aufnahme; Pl.-Nr. = Plattennummer, F = Filter (Chinosolfilter, 
zur Entfernung des violetten Spektralteiles; nur die Hg-Linien g, /, 
e, c, wirken erregend); %, Sp, ¢ = Celsiustemperatur, Spaltbreite 
(in Millimetern), Expositionsdauer in Stunden bei der Aufnahme; 
U, Str.-Sp. = Beschaffenheit von kontinuierlichem Untergrund und 
allgemeiner Charakter des Streuspektrums; m = Zahl der Streulinien 
auf der Platte, daneben in Klammer die Zahl der nicht zugeord- 
neten Linien. 


Nitrodthan H,C, .NO, (Tab 184). Herk: hergestellt aus C,H,J -+- 
AgNO,; PI.-Nr. 361: F, & = 20°, Sp = 0°07, ¢ = 9; U = mittel. 
Pl.-Nr. 362: ohne F, # = 20°, Sp = 0°07, ¢ = 8, U = stark, n = 
42 (1) (Linien, die trotz Filterung erhalten bleiben, sind in ™ 
Tabellen mit einem Stern bezeichnet). 


n-Nitropropan H,C,.NO, (Tab 185). Herk: Herstellung aus 
C,H, J +--+ AgNO,, hierauf dreimal fraktioniert. Pl.-Nr. 382: F, 20°, 
Sp = 0°08, ¢=12, U = mittel; Pl.-Nr. 383: ohne F, + = 20°, 
Sp = 0°08, ¢= 8, U = stark, nm = 38(1). Die Linie v, = 21823, 
die bei Filterung nicht verschwindet, sondern nur merklich schwicher 
wird, mu doppelten Ursprung haben (daher doppelte Zuordnung). 


n-Nitrobutan H,C,.NO, (Tab 186). Herk: Herstellung nach 
ZvBLIN (Ber. 10, 2083) aus C,H,J + AgNO,; hierauf dreimal frak- 
tioniert, zweimal gewodhnlich destilliert; Kp 148 bis 149°. PIL.- 
Nr..375: F, = 20°, Sp =0°'08, ¢ = 10, U = stark, Str.Sp. = 
schwach. PI.-Nr. 376: F, + = 20°, Sp = 0°06, ¢ = 14, U = schwach, 
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Sir.-Sp. = mittel. Pl.-Nr. 376: ohne F, + = 20°, Sp = 0°08, ¢ = 10, 
| = stark, Str.-Sp. = mittel. Pl.-Nr. 385: ohne F, # = 20°, Sp = 0°06, 


; = 6, U = mittel, Str.-Sp. = stark, m = 43 (2). 


n-Nitropentan H,,C;.NO, (Tab 187). Herk: Kahlbaum. V = 
zweimalige Vakuumdestillation ; schwach gelbliche Farbe. Pl.-Nr. 338: 
Ff, & = 20°, Sp = 0°06, ¢ = 7, U = schwach, Str.-Sp. = schwach. 
Wegen Verfairbung neuerliche Destillation, hierauf Pl.-Nr. 340: 
ohne F, + = 20°, Sp = 0°06, ¢t = 6'/,, ohne daB weitere Verfiir- 
hung eintrat; U = schwach, Str.-Sp. == schwach, n = 28 (2). 

Phenylnitromethan C,H,.CH,.NO, (Tab 188). Herk: Herstel- 
lung nach GATTERMANN (21A., S. 240). V = zweimalige fraktionierte 
Destillation im Vakuum, zweimalige gewoéhnliche Destillation. Schwach 
velbliche Firbung. Pl.-Nr. 388: F, = 20°, Sp=—0°06, t= 9, 
= fehlt, Str.-Sp. = stark, n = 30 (4). 

o-, m-, p-Nitrotoluol H,C.C,H,.NO,. Herk: Kahlbaum. V = 
Vakuumdestillation. Alle drei Substanzen sind gelblichgriin und ab- 
sorbieren den violetten und blauvioletten Spektralteil. 


Ortho: Tab 189, Pl.-Nr. 354: F, + = 20°, Sp = 0°06, ¢ = 9, 
U = mittel, Str.-Sp. = stark; PI.-Nr. 355: ohne F, + = 
20°, Sp = 0°06, t= 8, U = mittel, Str.-Sp. = sehr stark, 
n = 31(0). 

Meta: Tab 190, Pl.-Nr. 357: ohne F, & = 20°, Sp = 0°06, 
t=11, U=stark, Str..Sp. = sehr stark, n = 34(1). 

Para: Tab 191, Pl.-Nr. 360: ohne F, + = 70°, Sp = 0°07, 
¢t = 10, U = stark, Str.-Sp. = stark, nm = 27(1). 


o-, m-, p-Nitrobenzoésdure HOOC.C,H,NO,. Herk: Kahlbaum, 
V = zwei bis dreimal aus Azeton umkristallisiert und mit Kohle 


gebleicht. Aufnahmen in Azetonlésung; die in den Tab 192 bis 194 
mit A bezeichneten Linien gehéren zu Azeton. 


Ortho: Tab 192. 2g in 6g Azeton. Pl.-Nr. 411, F, # = 20°, 
Sp = 0°07, t= 8, leichte Braunfirbung, U mittel, 
Str.-Sp. = mittel, » = 26 (0). 

Meta: Tab 193. 2g in 5g Azeton. Pl.-Nr. 413: F, =. 20°, 
Sp = 0°07, t= 8, U = mittel, Str.-Sp. = mittel, nm = 30(0). 

Para: Tab 194. 1g in 20g Azeton. Pl.-Nr. 414: F, + = 20°, 

Sp = 0°07, ¢ = 20, U = mittel, Str-Sp. = schwach, 
n == 21 (0). 
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m-, p-Benzaldehyd HOC.C,H,.NO,. Herk: Kahlbaum. V = 
zweimal aus Alkohol umkristallisiert und mit Kohle gebleicht. Auf- 
nahmen in Alkohollésung; die in den Tab 195 und 196 mit. 4 be- 
zeichneten Linien gehéren zu Alkohol. 


Meta: Tab 195. 3g in 5g Alkohol. PI.-Nr. 417: F, * = 60°, 
Sp = 0°07, ¢ = 12; im blauen Teil ssa i pa v= 
mittel, Str.-Sp. = schwach. 


Para: Tab 196. 2'/, g in 12g Alkohol. Pl.-Nr. 416: F, # = 60°, 
Sp = 0°07, ¢ = 12: im blauen Teil wegen gelber Farbe 
der Liésung unterexponiert. U schwach, Str.-Sp. 
schwach. 


Methylnitrat H,;C.O.NO,. Tab 197. Herk: Hergestellt nach 
[Bl. (3), 18, 1044] durch Eintragen von Methylalkohol in das Nitrier- 
gemisch; zweimal mit H,O gewaschen, iiber CaCl, getrocknet, 
zweimal fraktioniert. Kp (736) = 63°5 bis 64°. PI-Nr. 434: F, 
+ = 20°, Sp = 0°08, ¢=12, U =schwach, Str.-Sp. = schwach, 
n = 22(1). 

Athylnitrat H;C,.0.NO,. Tab 198. Herk: Kahlbaum. V = 
einmalige Destillation. Pl.-Nr. 400: F, & = 20°, Sp = 0°07, ¢ = 11, 
U = schwach, Str.-Sp. = stark, n = 27 (1). 


n-Propylnitrat H,C,.0.NO,. Tab 199. Herk: Hergestellt nach 
Wa tacu: (B., 47, 421); mehrmals mit H,O gewaschen, tiber CaCl, 
getrocknet und fraktioniert. Kp (733) = 109 bis 110° PI.-Nr. 438: 
F, = 20°, Sp = 0°08, ¢ = 12, U = schwach, Str.-Sp. = stark, 
n = 24(1). 


n-Butylnitrat H,C,.0.NO,. Tab 200. Herk: Hergestellt analog 
dem Propylnitrat; dem Waschwasser wurde CaCl, zugesetzt, um die 
Abscheidung des Butylnitrates zu erleichtern. Trocknung tiber CaCl, 
und Fraktionierung. Kp (80) = 69°. Pl.-Nr. 443: F, + = 20°, Sp= 
0°08, ¢ = 14, U = schwach, Str.-Sp. = stark, n = 21 (0). 

Methylnitrit H,C.O.NO. Tab 201. Herk: Hergestellt aus Me- 
thylalkohol ++ Isoamylnitrit (Bertoni, G., 12, 438). Kp = 12°, 
gelblich. Unter Druck verfliissigt im zugeschmolzenen Expositions- 
rohr. Pl.-Nr. 454: F, & = 20°, Sp = 0°08, ¢ = 20, U = schwach, 
Str.-Sp. = mittel, diffus. 

Athylnitrit H;C,.0.NO. Tab 202. Herk: Hergestellt nach 


GATTERMANN (S. 135); zweimal fraktioniert. Kp (729) = 16°5 bis 
17°, schwach gelblich. Pl.-Nr. 435: F, & = 20°, Sp = 0°09, ¢ = 12, 
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unterexponiert. Pl.-Nr. 437: F, & = 20°, Sp = 0°09, ¢ = 20, U = 
schwach, Str.-Sp. = schwach, n = 20 (0). 

Propylnitrit H,C,.0O.NO. Tab 203. Herk: Hergestellt aus 
Propylalkohol und NaNO,, analog dem Athylnitrit. Mit H,O, Soda- 
jisung und H,O mehrmals gewaschen, tiber Pottasche und CaCl, 
cetrocknet und zweimal fraktioniert. Kp (733) = 46°5 bis 47°5°, 
celblich. Pl.-Nr. 449: F, & = 20°, Sp = 0°09, t= 19, U = schwach, 
Str-Sp. = mittel, n = 15 (0). 

n-Butylnitrit H,C,.0.NO. Tab 204. Herk: Hergestellt und 
behandelt wie Propylnitrit, gelbliche Farbe. Kp (732) = 76°. PI.- 
Nr. 440: F, = 20°, Sp =—0°09, ¢ = 19, U = schwach, Str.-Sp. 
= mittel, n = 20(0). 

Isoamylnitrit H,,C,.0.NO. Tab 205. Herk: Hergestellt und 
hehandelt wie die anderen Nitrite. Kp (60) = 29 bis 31° PI.-Nr. 
452: F, }= 20°, Sp=0°08, ¢=— 20, U = mittel, Str.Sp. = 
schwach und diffus, = 24 (2). 

Nitrite (Salze) MeNO, in waisseriger Lésung. 

NaNO,. Herk: Kahlbaum. V —zweimal umkristallisiert. Farbe 
schwach gelb, 40 prozentige (Gewicht) Lésung. Pl.-Nr. 430, 
ohne F, 20°, Sp—0°07, t=8, U = schwach, Str.- 
Sp. = schwach, diffus, == 7. 

KNO,. Herk: Kahlbaum. V = dreimal aus H,O umkristallisiert. 
Farbe schwach gelb. 30prozentige Lésung. Pl.-Nr. 427: 
ohne F, 20°, Sp=0°07, ¢=10. U =mittel, Str.- 
Sp. = schwach, n = 7. 

Ca(NO,),. Herk: Schuchardt. V  zweimal umkristallisiert. 
Farbe schwach gelblich. 30 prozentige Lésung. PI.-Nr. 436: 
ohne F, }= 20°, Sp=0°08, ¢=12, U =stark, Str.- 
Sp. = mittel und diffus, 11 (1). 

Ba(NO,),. Herk: Schuchardt. V = zweimal umbkristallisiert. 
Farbe schwach gelb. 33 prozentige Liésung. Pl.-Nr. 433: 
ohne F, 20°, Sp—0°08, ¢=—8, U=stark, Str.- 
Sp. = schwach und diffus, = 8. 

Salpetersdure: HNO,. Tab 207. 65prozentige Lésung. PI.- 
Nr. 455: F, }=20, Sp=—0°97, t= 22, U =schwach, 
Str.-Sp. = stark, n = 10. 
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Tabelle 184. 
Nitrouithan C,H, .NO,. Platte 361, 362. 

vs | Zuordnung| v’, I | Zuordnung || v’, | Zuordnung 
24440; 0 | g—2948 3 | A—1557[i] || 21711; 3 | kK—2994 
24403| 1b. | p—2950 || 22643/3b.*| e—295 21674 |1/, g—1365 
24212 |3s.b.| k—493 22553| 2* | e—385 21609; 2 | e—1329/f,') 
24091/ 1b. | k—614 |/22501| 1/, | f—494 21572] 7* | e—1366 
23834; 5 k—871 22449 |5b.* | e—489 21546; 5* | e—1392{f) 
23810; 1 ? 22373 | 2* | f—622 21495 | 4b.* | e—1443 
23707} 2 k—998 22326 4* e—612 21384; 4* | e—1554 
23637; 2 i—879 22167} 1/, g—872 21314| */, | e—1624 
23603 | 3 k—-1102 22117 | 2* f—878 19985| 4* | e—2953 
23415; 3 i—1101(?) || 22065; 8* e—&73 19935; 1* | e—3003 
23375 | 2 | kK—13380 3* | e—993 17915; | c—-393 
23336 | 6 k—1369 21837 | 4* e—1101 17815 | 2b.* | c—493 
23308; 5 k—1397 21801; 1 k—2904 17698; 2* | c—610 
23254! 4b. | A—1451 21756! 7 k—2949 17429| 2* | c—879 

v’ (295) (3b.), 389 (2), 492 (5b.), 614 (4), 875 (8), 995 (3), 1101 (4), 

1330 (2), 1367 (7), 1394 (5), 1447 (4b.), 1556 (4), 1624 (1/,), 
(2904) (*/,), 2950 (7), 2998 (3). 
Tabelle 185. 
Nitropropan C,H, . NO,. Platte 382, 383. 

I |Zuordnung| | JZ | Zuordnung| vy’, I | Zuordnung 
24231! Ob. | K—474 123148] 1 | kK—1557  |/21823| 2* | e—1115 
24099 | 1b. | A—606 22780} ? 21746; 7 | k—2959 
23906 | Ob. | i—610 22649 | | f—346 21717| 1* e—1221 
23836; 4 | k—869 22592| 3* | e—346 21667| 2* | e—1271 
23813; 4 k—892 22517; 0 f—478 21596 | */,* | e—1342 
23661 | 2b. | A—1044[i] || 22463 | 4 b.*| e—475 21561| 8* | e—1377 
23611; 1 i—905 22335; 4* | e—603 21499 | 5* e—1439 
23575| 2 | kA—1130 ||22135| 1* | f—860 21388; 4* | e—1550 
23471; 1 | kK—1234 5* | e—868 20055 | 3* | Hg, e—2883 
23427| 2b. | kA—1278 || 22042) 5* | e—896 19985 | 5b.*| e—2953 
23365; 2 | k—1350 ||21963; 2 | f—1032(?) 17962; 2* | c—346 
23322; 6 | A—1383 ||21903/ 4* | e—1035 17834 |'/, b.*| c—474 
23265 |4s.b.| A—1440 ||21823) 6 | k—2882 17698; 2* | c—610 


346 (3), 475 (4b.), 606 (4b.), 866 (5), 897 (5), 1037 (4), 1122 (2), 
1228 (1), 1274 (2), 1846 (1), 1380 (8), 1440 (5b.), 1553 (4), 2883 
(6), 2956 (7 s. b.). 
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Tabelle 186. 
Nitrobutan C,H, . NO,. Platte 375, 376, 385, 386. 
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I | Zuordnung |) I | Zuordnung| I | Zuordnung 
94416| 0 1 k—1554 ||21740/7s.b.| k—2965 
24224; k—481 22631 |1b.*| e—307 21732 |'/, b.*| e—1206 
24096 | 1/, k—609 22456 | 1/, b.| e—482 21691; 1 e—1247 
23877 | k—828 22334 | 3b.*| e—604 21647 |3b.*| e—1291 {i} 
23851 | k—854 22238 | 1/, ? 21604! 0 ji—2912 
23788; 3 k—917 22108; 3* | e—830 21558} 6b. | e—1380{i) 
23748 | 4/, k—957 22082; 2* | e—856([f] 21494) 5b.*| e—1444 
23686 | 1/5 i—830 22025; 5* | e—913 21388; 4* | c—1550 
23646 | 3b. | k—1059 || 21988) 1/,* ? 20063; 4 | Hg; e—2875 
23582 |3s.b.| k—1123 |}21978) 1 e—-960 20022 | 3b.* | e—2916 
23493; 1b. | k—1212 ||21882|3b.*| e-—-1056 | 20002| 3* | e—2936 
23460 | 1/, k—1245/i] || 21833 | 7 k—-2872 ||19976| 3* | e—2962 
23418] 2 k—1287 e-—-1117 ||17695) 1* | c—613 
23321! 5b. | k—1384 ||21790| 7 k—-2915 
23256 s.b.| A—1449 || 21764) 7 k--2941 

v (307) (1b.), 481 (1/,), 609 (3b.), 830 (3), 855 (2), 915 (5), 959 (1), 

1058 (3 b.), 1120 (3b.), 1209 (1 b.), 1246 (1), 1289 (2), 1382 (5), 

1446 (5 b.), 1552 (4), 2874 (6), 2914 (7 b.), 2938 (7 b.), 2966 (7 s. b.). 
Tabelle 187. 

Nitropentan C,H,, .NO,. Platte 338 und 340. 

Vv I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || vy’, I | Zuordnung 
23549 | ? 22030 | 5* e908 21559 5* e—1379 
23320} k—1385 || 21987! 1* e—951 21490 |} 4b.*| e—1448 
23243 | Ob. | k—1462 ||21957)| 1* e—981 21387 | 3* e—-1551 
22683 | 2b.* | e—255 21835| 2 k—-2870 ||20062) 3* | Hg; e—2876 
22589 |1s.b.*| e—349 21810; 3* e—1128 ||20001 | e—2937 
22520 | 2b.* | e—418 21741; 4 k—-2964 ||19972| 3* e-— 2966 
22337 | 1b.* | e—601 21727; 1* e—1211 ||17885| 2* c—423 
22225] 1% f—770 21686; 0 ? 17702 1* c—606 
22168; | e—T770 21656 | */,* f—1339 ||17540) 2* c—768 
22095 | 2* f—900[g] ||21593| 2* e—1345 


(255) (2b.), (349) (18.b.), 421 (2b.), 603 (2b.), 769 (3), 904 (5), 
(951) (1), (981) (1), 
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(1128) (3), 


(1211) (1), 1342 (2), (1879) (5), 
1455 (4b.), (1551) (3), 2873 (3), (2987) (1/,), 2965 (4). 
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Tabelle 188. 
Phenyl-Nitromethan C,H, . CH, . NO,. Platte 388. 


I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung | Zuordnung 
22682; 3 e—256 21909; 3 e—1029 | 19968; 0 e—2970) 
22560) 1 e—378 21778; 2 e—1160 || 19879 |4 s. e—3059 [Hy 
22469; 3 e—469 ||21750) *'/, ? 18047; 1 c--261 
22373 00 f—622 21741; 3 e—1197 ||17965| 0 ? 
22319; 4 e—619 21630; 3 e—1308 ||17926| 2 c —382 
22168; 3 e—770 21571; 5 e—1367 ||17837| 2 c—471 
22090; 4 e—848 21515 | '/, b. ? 17734; 0 ? 
22044; 4 e—894 21447) 0 f—1548 17680) 3 c-—628 
21989; 00 f—1006 21392) 3 e—1546 ||17531| 2 c—T77 
21933; 8 e—1005 || 21342| 5 e—1596 ||17447| 2 |\c—848, c—5%4 

y’ 259 (3), 380 (1), 470 (3), 623 (4), 774 (3), 848 (4), 894 (4), 1005 (4). 

(1029) (3), (1160) (2), (1197) (3), (1308) (3), (1867) (5), 1547 (3), 
(1596) (5), (2970) (0), (3059) (4 b.). 

Tabelle 189. 
o-Nitrotoluol CH, . C,H, . NO,. Platte 354, 355. 

Zuordnung || vy’, I | Zuordnung | v’, I Zuordnung 
22279 | */, e—659 1/, | e—1377  ||18015/ 3b. | c—293 
22149; 4 e—789 21529; '/, | e—1409 17919 | 3b. | c—389 
22084; 1 e—854 21419; 3 e—1519[f] ||17832| 2 c—A476 
21945; 0 f--1050 || 21362) 5 e—1576 17762; 4 c—546 
21890) 5 e—1048 ||21333; 1 e—1605 17737; 4 c—571 
21858; 2 e—1080 | 20001 | '/,b.| e—2937 17562; 0 c—746[b. 
21787 | 2b. e—1151 |19891; 4 |Hg; e—3047/ 17510; 5 c—798 
21741| 4 e—1197 ||18549| 2b. | c+241 17103) 2 c—1205 
21698, 0 g—1341 18449; 3 c+141 16961; 4 c—1347 
21655 | 1b. f—1340 ||18150; 6 | c—I358 
21596 | 12 e—1342 ||18072| 4 | c—236 


150 (6), 237 (4), (293) (3 b.), (889) (3 b.), (476) (2), (546) (4), (571) (4), 
(659) (1), (746) (0), 794 (5), (854) (1), 1049 (5), (1080) (2), (1151) 
(2b.), 1200 (4), 1342 (10), (1519) (8), 1576 (5), (1605) (1), (2937) 
(*/, b.), (3047) (4). 
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m-Nitrotoluol CH, . C,H, . NO,. Platte 357. 


Tabelle 190. 
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/, I Zuordnung | I |Zuordnung) v, J | Zuordnung 
22768| 2b. | e—170 | f—1092 4 | Hg;e—3043 
29718} 2 e—220 ||21847; 5 | e—1091 |/19865| 2 e—3073 
22585 | 2 e—353 ||21782) 3 | e—1156[f] |}18134| 4 c—174 
22544) 0? e—394 |121728! 6 | e—1210 4 c—230 
22437 | 38 e—501 21696) 2 | g—1343 3 c—356 
92971| 8 e—667 ||21651| 5 | f—1344 1/, | c—399 
29942 | */, g—797 ||21595| 20 | e—1343 ||17797| 4 c—511 
22901} */, f—794 |\21479| 2 | e—1459 |117700| 0 ? 
22139, 6 e—799 5 | e—1523[f] ||17628| 1 c—680 
22043| 0 g—996 ||21359| 8 | e—1579 ||17504/ 5 c—804 
21996 | 1/, 21320) 0 | e—1618 
21940| 6 | e998 |/20013| 2 | e—2925 
| 
v | 172 (4), 225 (4), 354 (3), 396 (+/,), 506 (4), 673 (3), 798 (6), 998 (6), 
| 1091 (5), (1156) (3), (1210) (6), 1343 (20), (1459) (2), (1523) (4), 
| 1579 (8), (1618) (0), (2925) (2), (3043) (2), 3073 (2). 
Tabelle 191. 
p-Nitrotoluol CH, . C,H, . NO,. Platte 360. 
I | Zuordnung | v’, |Zuordnung | I | Zuordnung 
22475 | 1/, ? 21700, | g—1339 |/19890| 5 | Hg;e—3048 
22351} 1/, | e—5S87[f] ||21654| 3 f—1341 ||19858| 1/, | e—3080 
22309 2 | e—639 |/21598| 20 | e—1340 | c—226 
22151|1/,b.| e—T87{[f] ||21522| 1/, | e—1416 |}17946| 1 c—362 
220838; 4 | e—855 2 e—1493 |!17771| 1 c—537 | 
21887} | f—1108 |/21419|1/,b.| e—1519 |}17714| 0 c—594 
218381} 6 | e—1108 f—1594 |17671| 3 c—637 
21766| +/, | e—1172 |/21843| 6 e—1595 |17524| 1/, | c—784 
21730; 3 | e—1208 |/20007| 1 e—2931 17444) 3 | c—864 


(226) (#/,), (362) (3), (537) (1), 590 (*/,), 638 (3), 785 (*/,), 860 (4), 
1108 (4), (1172) ('/,), (1208) (8), 1340 (20), (1416) (*/,), (1493) (2), 
(1519) (*/,b.), 1595 (6), (29381) (1), (8048) (2), (3080) (*/,). 
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Tabelle 192. 
o-Nitrobenzoesiure HOOC . C,H, . NO, in Azeton. Platte 411. 


v, | I | Zuordnung | v, | I | Zuordnung] v, | I | Zuordnung 

22752| 2 | e186 | 22085| 2 | 3 | e—1575 
22544; 0 e—394 A (21906; 4 e—1032 21336; 2 e--1602 
22519; 2 e-——-419 21795 | 2b. | e—1143 A || 21293; 0 f—1702 A 
22448; 0 e—490 A ||21724|; 2 e—1214A || 21230 |3s. b.| e—1708 A 
22408; 1 e—530 A || 21635; 0 f—1360 20013; 4 e—2925 A 
22345; 0 e—593 21588 /}10b.| e—1350 19938 | | e—3000 A 
22301; 1 e—637 21518; 2b. | e—1420A ||19892|; 4 | Hg, e—3046 
22250; 0 e—688 21455; f—1540 19859| e—3079 
22151; 6 e—787 A ||21405; 2 e—1533 


(186) (2), (419) (2), (598) (0), (637) (1), (688) (0), (853) (2); (1032) (4), 


(1143) (2b.), 1850 (10b.), (1536) (2), (1575) (3), (1602) (2), (3046) 
(4), (3079) (0). 


Tabelle 193. 
m-Nitrobenzoesiure HOOC . C,H, . NO, in Azeton. Platte 413. 


I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || | Zuordnung 
22742| 2 e—196 22086; 0 | e—852 21593; 12 | e—1345 
22588; 0 e—350 21999 | 1/, | e—939 21510; 3 | e—1428A4 
22540; Ob. | e—398A |/21957| 1/, | e—981 21408; 3 | e—1530 
22402| 2 e—536 A ||219387; 4 | e—1001 21360; 4 e—1578 
22336 0 e—602 21911; O | e—1027 ||21326; 1 e—1612 
22299| 2 e—639 21878; '/, | e—1060A | 21227 |3s.b.| e—1711 A 
22246; 1 e—692 21853; 1/, | f—1142 ||20015| 3 | e—2923 A 
22228; 1 e—710 21797; 2 | e—1141 19967; 1/, | e—2971 A 
22147; 4b. | e—791 A 21719) '/,b.| e—1219 A 19930; 1 e—3008 A 
22109; 0 e—829 21652; 1 f—1343 |19891| 3 | e—3047/[Hg'! 


(196) (2), (350) (0), (602) (0), (639) (2), (692) (1), (710) (1), (829) (0), 
(852) (0), (939) (*/,), (981) (*/2), (1001) (4), (1027) (0), (1141) (2), 


1844 (10), (1580) (4), (1578) (4), (1612) (1), (3047) (3). 
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Tabelle 194. 
p-Nitrobenzoesiure HOOC. C,H, . NO, in Azeton. Platte 414. 


I. Zuordnung | v’, I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung 


ng V's 


22632; 0 | e—806 218383; 1 | e—1105 ||21282| 3b. | e—1706 A 
22546| 1 | e—892A |/21722| 2b. | e—1216 A 20016) 4 | e—2922 A 
22449| 1/, | e--489.A ||21649| 1/, | f—1346 119974] 0 | e—2964.A4 | 
A 22411) 2 | e-527A 3 | e—1342 0 | e—3003 
A S §6©29315| 0 | e—623 21518| 3b. | e—-1420A ||19891| 4 | e—3047, Hg 
A = 29143| 6 | e--795A ||21842| 2 | e--1596 ||17780| 1/, | c—528A 
A 21875 | 1/,b.| e—1063.A 0 | f--1704A ||17513} 2 | c—T95A 


)46 
y’ 306 (0), (623) (0), (1105) (1), (1344) (3), (1596) (2), (3047) (4). 
(4) Tabelle 195. 
46) m-Nitrobenzaldehyd H . OC. C,H, . NO, in Alkohol. Platte 417. 


| 


| 
vs I -Zuordnung v, | | Zuordnung] v’, 


22206! 0 | e—T32 21839 | 1/,b.| e—1099 A |/21404| 3 e—1534 
22122| 1b. | e—816 21748! 3 | e—1190 |/21362| 3 e—1576 
22057| 1/, | e—881.A |121705| 1/, | e—1283 || 21832] +/, e—1606 
21994; 1/, | f—1001 |21688| | f—1357 0 e—1660 
219388} 3 | e—1000 8 | e—1345 |}21240| 3 e—1698 
21894| 1/, | e—1044.A 21555) | e—1383 4 | Hg, e—3049 | 


VS 


a ¥ (732) (0), (816) (1), 1000 (3), (1190) (3), (1233) (*/,), 1850 (8), (1383) (0), 
; | (1534) (3), (1576) (3), (1606) (*/,), (1660) (0), (1698) (3), (3049) (4). 


Tabelle 196. 
p-Nitrobenzaldehyd H.OC .C,H, .NO, in Alkohol. Platte 416. 
| I | Zuordnung) v, I | Zuordnung | Zuordnung 


22324| 0 | e614 ||21486) 0 | e—1452 4 |/20009| +/, | e—2929.4 
22055| 1/, | e—883A | e—1490 |/19964) 1 | e—2974.4 
3 | e—1105 4 | e—1538 119891; 4 | e—3047 
21663| 1/, | e—1275 A 4 | e—1597 |/19854| +/, | e—3084 
21595 | 5b. | e—1343 +/,b.| e—1708 ||18071| 1 | c—237 


(237) (1), (614) (0), (1343) (5 b.), (1490) (*/,), (1538) (*/,), (1597) (4), 
(1708) (*/, b.), (3047) (4), (8084) (*/). 


é 
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Tabelle 197. 
Methylnitrat H,C.O.NO,. Platte 434. 

I | Zuordnung || v‘, I | Zuordnung || I | Zuordnung 
23514| 1 e+576 122134) 1 f—861 21308 | 3b. e—1630 
22585; 3 e—353 ||22076; 8 e—862 20038; 0 e—2900 
22457| 0 g—582 ||21944; 2 e—994 20007 | 0 e—2931 
22419; 1° f—576 21768; 1 e—1170 ||19973) 4 e—2965 
22360 10 e—575 ||21720; 1 f—1275 ||17716| 8 c—592 
22275 | 4 e—663 ||21660' 8 e—1278 ||17450; 4 c—858 
22230 | 1/, e—7T08 || 21508) 4b. e—1430 
22181! 0 g—-858 ||21421| 0 ? 

v | (853) (3), 580 (10), (663) (4), (708) (*/,), 860 (8), (994) (2), (1170) (1), 

1276 (8), (1430) (4 b.), (1630) (3 b.), (2900) (0), (2931) (0), (2965) (4 b.). 
Tabelle 198. 
Athylnitrat H,C, .0.NO,. Platte 400. 
| | | | 

I Zuordnung) v’, I | Zuordnung I Zuordnung 
23319; 1 e+381 ||22132| 1/, f—863 ||21553) 0 f —1442 
22611; 0 f—384 ||22078| 5 e—860 ||21493| 4 e—1445 
22592) e—346 ||22034| 0 e—904 21316 | 3b. e—1622 
22556 | 6 e—382 ||21923/ 1b. e—1015 || 19996) 2b. e—2942 
22531) 1/, e—407 ||21846| 1 e—1092 ||19949) 3b. e—2989 
22423 1/, f—572 21821; 1 e—1117 ||17921| 5 c—387 
22370 | 6b. e—568 0 f—1270 ||17734| 6 c—574 
22287 | 1b. e—651 ||21665) 5 e—1273 ||17535| 0 ? 

22235; 1 e—703 21579) 2 e—1359 ||17443| 3 c—865 
v’ (346) (1/,), 384 (6), (407) (1/,), 571 (6 b.), (651) (1), (703) (1), 863 (5), 
(904) (*/,), (1015) (1b.), (1092) (1), (1117) (1), 1272 (5), (1359) (2), 
1444 (4), (1622) (3b.), (2942) (2 b.), (2989) (3 b.). 
Tabelle 199. 
Propylnitrat C,H, .O.NO,. Platte 438. 

I | Zuordnung || I | Zuordnung v, I | Zuordnung 
23288 | 2 e+350 ||223872; 4 e-566 || 21664; 10 e—1274 
23244; '/, e+306 || 22335; 3 e—603 21563 | 1b. e—1375 
22670; 0 ? 22286) f—709 21490 | 5b. e—1448 
22631 | 2 e—307 ||22244; 2 e—694 21313| 4 e—1625 
22591; 4 e—347 || 22138; 0 f--857 19995 | 4b. e —2943 
22539; 0 f—456 || 22078) 7b. e—860 19961} 1 e—2977 
22489; 3 e—449 ||21900| 3b. e—1038 17953; 2 c—355 
22424, 0 f—571 || 21822) '/,b.| e—1116 ||17728| 1 c—580 

v’ 307 (2), 351 (4), 452 (3), 568 (4), (603) (3), 700 (2), 858 (7b.), (1038) 


(£p.), (1116) b.), (1274) (10), (1375) (1 b.), (1448) (5 b.), (1625) 
(4), (2943) (4b.), (2977) (1). 
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Tabelle 200, 

n-Butylnitrat C,H, .O.NO,. Platte 443. 
I | Zuordnung || y’, I | Zuordnung|| I | Zuordnung 
«0664 2 | e—974 2 | e—e9s 1 | 71975 
22618| 3b.| e—320 |/22106/ 6 | e—832 10 | e—1274 
22566) 1/, e—372 ||22066| 4 e—872 ||21562| 2 e—1376 
29504| 1 e—434 ||22086| 2 e—902 ||21491/ 8b. | e—1447 
22439! 1 e—499 ||21977| 1 e—961 5 e—1624 
22369 5 e—b69 3 e—1058 20017) 5b. | e—2921 
29333} 3 e—605 21817) 2 e—1121 19985) 3 e—2953 


v’ (274) (2), (320) (3b.), (372) ("/,), (484) (1), (499) (1), (569) (5), (603) 
(3), (698) (2), (882) (6), (872) (4), (902) (2), (961) (1), (1058) (3), 
(1121) (2), 1274 (10), (1376) (2), (1447) (8b.), (1624) (5), (2921) 
(5 b.), (2953) (8). 


Tabelle 201. 


I | Zuordnung |) v, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
22573 | 2b. e—365 21507 |2s.b.| e—1431 || 17720) 5b. c—588 
22366 4b. e—572 21335; 3 e—1603 |17699) 3b. c—609 
22318 | 2b. e-—670 21290; 3 e—1648 ||17475) 3 c—833 
22105; 3 e—833 19994; 4 e—2944 
21961; 0 e—977 17945; 4 c—363 
y’ 364 (2b.), 580 (4b.), 610 (2b.), 833 (3), (977) (0), (1431) (28.b.), 
(1603) (3), (1648) (3), (2944) (4). 
Tabelle 202. 
Athylnitrit C,H, .O.NO. Platte 435, 437. 
vs I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung |) vy’, I | Zuordnung 
22568; 1 e—370 21904} e—1034 |18120; 1 c—188 (?) 
22525 1/, e—413 21838; 2 e—1100 ||17933;| 2 c—375 
22411; 0O e—527 |21700; 1 e—1238 |17890| 1 c—418 
22351; 3 e—587 21489 | 4b. e—1449 ||17785| 1 c—523 
22150} 2b. | e—788 21297; 5 e—1641 ||17709| 5 c—599 
22017| 2 e—921 19990 | 2b. e—2948 ||17514) 1 c—T94 
21943 | 1/, e—995 19959! 1 e—2979 


(188) (1?), 378 (2), 415 (1), 525 (1), 593 (5), 791 (2b.), (921) (2), 
(995) (1/,), (1034) (1/,), (1100) (2), (1288) (1), (1449) (4 b.), (1641) 
(5), (2948) (2b.), (2979) (1). 


| 
Methylnitrit CH, .O.NO. Platte 454. | 


ne 
J 
i | | | | | | | | 
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Tabelle 203. 
Propylnitrit C,H, .O0.NO. Platte 449. 


v4 I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung || v’', I | Zuordnung 
22644) 0 e—294 ||22108} 3 | e—830{[f] ||21493| 6 e—1445 
22604; 1/, e—334 ||22052/ 2b. | e—886 21298| 6 e—1640 
22483; 2 e—455 ||21890; 1 e—1048 ||19991) 5b. e—2947 
22344; 4 e—594 ||21819; 1 e—1119 19952; 1 e—2986 
22161; f—834 ||21663/| 2 e—1275 ||17715| 1 c—593 

v (294) (0), (334) (*/,), (455) (2), 594 (4), 832 (3), (886) (2 b.), (1048) (1), 

(1119) (1), (1275) (2), (1445) (6), (1640) (6), (2947) (5 b.), (2986) (1). 
Tabelle 204. 
n-Butylnitrit C,H,O.NO. Platte 440. 

I | Zuordnung | v’, | Zuordnung | v’; I | Zuordnung 
22663 1/, e—275 ||22105; 3 e—833 21350; 1 f--1645 
22615| 1 e—323 ||22057; 1 e—881 21301; 5 e—1637 
22438 | 1 e—500 ||21922; 2 e—1016 || 20023; 5 e—2915 
22341 | 3b. e—597 2 e—1123 || 20001 |3s.b.) e—2937 
22261 | 1/, e—677_ 21713| 1b. | c—512 
22242; 1 e—696 ||21646; 4 e—1292 ||17694; 2 c—614 
22142; 2 e—796 ||21500| 6b. | e—1438 

df (275) (1/2), (823) (1), 506 (1), 605 (3 b.), (677) (1/,), (696) (1), (796) (2), 

(833) (3), (881) (1), (1123) (2), (1225) (1 b.), (1292) (4), (1438) (6 b.), 
1640 (5), (2915) (5), (2937) (3s. b.). 
Tabelle 205. 
Isoamylnitrit (H,C), CH . (CH,),0.NO. Platte 452. 

I | Zuordnung) I | Zuordnung || v’, | I | Zuordnung 
22612; 0 e—326 ||21990; 1 e—948 21421; 0 ? 
22521; 1 e—417 ||21923; 1 e—1015 || 21345; 1 f—1650 
22425) 1 e—513 21888; 1 e—1050 5 e—1642 
22342 | 4b. e—596 || 21815) 2b. e—1123 4 Hg, e—2879 
22251; 1 e—687 || 21774} 2b. e—1164 |20005; 1 e—2933 
22177 | 4b. e—761 ||21654/1/,b.| e—1284 ||19973) 3 e—2965 
22150 | 4b. e--788 ||21589) 1b. e—1349 ||17776| 0 ? 

22025 | 1b. e—913 | 21486) 6b. e—1452 ||17698; 1 c—610 


(326) (0), (417) (1), (518) (1), 603 (4 b.), (687) (1), (761) (4b.), (788) 
(4 b.), (918) (1 b.), (948) (1), (1015) (1), (1050) (1), (1123) (2 b.), (1164) 
(2 b.), (1284) (1/, b.), (1349) (1 b.), (1452) (6b.), 1646 (5), (2879) (4), 


(2933) (1), (2965) (3). 
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Tabelle 206. 
Wasserige Lisung anorganischer Nitrite Me . NO,. 
Platte 430, 427, 436, 433. 
"Na K Ca Ba | Mittel 
~ 23564) 1b. — 23564 | 1b. ? 
— 23516| 1/, | 23516| 9? |/23516| 1, | e582? 
23371 |1 s. b.| 23368) */s || 23870\18.b.) &—1335 
22400| 9? |\22400) 0? t—595 
29342| 1b. | 22350! 2 | 22342 b.| 22349| 2b. 29346 |35.b.| e—592 
99398} 1), | — 22328 | 1/, 667 
229280} O? | 22273) 1b. | 22278| 2b. | 22289) */2 ||22280) 2b. | e—658 
29998 | 1), | 29993} 1/, | 22994) 2 | 229998] 1 |199996| 92 e--712 
22122} 2 | 22124!) 2b. | 22113) 2b. | 22127] ||22122| 3b. | e—816 
21730| 0? | 21718] 1/,b.| 21707; 1 one 21718| 1 e—1220 
21617 4s. b.| 21614 |4 s. b.| 21611) 5b. | 21613) 3). | 21614) 5b. | e—1324 
21289 | Bde. | 21285 | Bde. | 21301 | Bde.| — 21292|Bde.| k—3413 
Tabelle 207. 
Salpetersiiure HNO,. Platte 455. 
I | Zuordnung | v’, I | Zuordnung || v’, I | Zuordnung 
22306! 3 e—632 ||21636| 6b. | e—1302 | 17862) 1 e—446 
22252) 4 e—686 e-1444 ||17671) 2 e—637 
21989| 4b. | e—949 +, e—1625 
21900! 8 e—1038 ||21270) 1 e—1668 
y (446) (1), 635 (3), (686) (4), (949) (4 b.), (1038) (8), (1302) (6 b.), (1444) 
(1/, 8. b.), (1625) (*/,), (1668) (1). 
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Tabelle 203. 8 
Propylnitrit C,H, .Q0.NO. Platte 449. 4 
v4 I | Zuordnung || v’, | Zuordnung || vy’, | Zuordnung 
22644 0 | e—294 3 | 6 | 
22604 | 1/, e—334 ||22052| 2b. | e—886 6 e—1640 
22483 | 2 e—455 |/21890) 1 | e—1048 |}19991| 5b. | e—2947 
22344| 4 e—594 1 | e—1119 |/19952) 1 e—2986 
22161} 1/, f—834 2 | e—1275 ||17715| 1 c—593 
v (294) (0), (334) (*/,), (455) (2), 594 (4), 832 (3), (886) (2 b.), (1048) (1), 
(1119) (1), (1275) (2), (1445) (6), (1640) (6), (2947) (5 b.), (2986) (1). FR 2: 


Tabelle 204. 
n-Butylnitrit C,H,O.NO. Platte 440. 


2: 
2% 
I | Zuordnung| v’, | JZ | Zuordnung|| v’, | JZ | Zuordnung 
22663 | 1/, e—275 ||22105; 3 e—833 21350; 1 f--1645 
22615; 1 e—323 ||22057; 1 e—881 21301| 5 e—1637 
22438; 1 e—500 ||21922; 2 e—1016 || 20023; 5 e—2915 
22341 | 3b. e—597 ||21815; 2 e—1123 ||20001/3s.b.) e—2937 
22261 | 1/, e—677 (||21713| 1b. | 1/, c—512 
22242; 1 e—696 || 21646; 4 e—1292 ||17694; 2 c—614 
22142; 2 e—796 ||21500| 6b. | e—1438 
v (275) (*/,), (823) (1), 506 (1), 605 (3 b.), (677) (+/,), (696) (1), (796) (2), 
(833) (3), (881) (1), (1123) (2), (1225) (1 b.), (1292) (4), (1438) (6 b.), 
1640 (5), (2915) (5), (29387) (3 s. b.). f 
Tabelle 205. 
Isoamylnitrit (H,C), CH . (CH,),0.NO. Platte 452. 
I | Zuordnung || v’, | Zuordnung || vy’, | I | Zuordnung 
22612; 0 e—326 ||21990| 1 e—948 21421; 0 ? 
22521} 1 e—417 |/21923| 1 e—1015 1 f—1650 
22425; 1 e—513 | 21888; 1 e—1050 ||21296| 5 e—1642 
22342 | 4b. e—596 || 21815} 2b. e—1123 4 | Hg, e—2879 
22251; 1 e—687_ 2b. e—1164 ||20005| 1 e—2933 
22177 | 4b. e—761 ||21654/1/,b.| e—1284 ||19973| 3 e—2965 
22150 | 4b. e--788 ||21589) 1b. e—1349 |17776| 0 ? 
22025 | 1b. e—913 || 21486) 6b. e—1452 ||17698; 1 c—610 
v' (326) (0), (417) (1), (518) (1), 603 (4 b.), (687) (1), (761) (4b.), (788) 
(4 b.), (918) (1 b.), (948) (1), (1015) (1), (1050) (1), (1123) (2 b.), (1164) 
(2 b.), (1284) (1/, b.), (1349) (1 b.), (1452) (6b.), 1646 (5), (2879) (4), 
(2933) (1), (2965) (3). 
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Tabelle 206. 
Wisserige Lésung anorganischer Nitrite Me . NO,. 
Platte 4380, 427, 436, 433. 
Na K Ca Ba Mittel 
v's I v’, I I | Zuordnung 
235641 1b. | — 23564 | 1b. ? 
23516| 1/, | 23516} 9? 23516) +, | 
23371 |1 s. b.| 23368! &*—1335 
a 22400 | 9? ||22400| 0? #—595 
29342 1b. | 22350} 2 | 2234213 s. b.| 22349 | 2. |29346 13 e—592 
99398} 1), | — 29398 | 1/, 667 
22980| 0? | 22273) 1b. | 22278! 2b. | 22289) */2 ||22280| 2b. | e—658 
22298| 1), | 29993] 1/, | 29994] | 29998) 1 |129096| 2 e--712 
22122| 2 | 22124) 2b. | 22113) 2b. | 22127! || 22122) 3b. | e—816 
21730! 0? | 21718| 21707} 1° | — 21718| 1 e—1220 
21617 b.| 21614 |4 s. 21611 5b. | 21613/ 3. 21614| 5b. | e—1324 
21289 | Bde. | 21285 | Bde. | 21301 | Bde.| — 21292|Bde.| k—3413 
Tabelle 207. 
Salpetersiure HNO,. Platte 455. 
I | Zuordnung | vy’, I Zuordnung || v’, I Zuordnung 
22306} 3 e—632 ||21636| 6b. | e—1302 |'17862) 1 e—446 
22252) 4 e—686 || 21494|1/,s.b.; e—1444 ||17671| 2 e—637 
21989/ 4b. | e—949 */, e—1625 
21900} 8 e—1038 ||21270| 1 e—-1668 
y (446) (1), 635 (3), (686) (4), (949) (4 b.), (1038) (8), (1302) (6 b.), (1444) 
8. b.), (1625) ('/,), (1668) (1). 
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Nichste Sitzungen der mathem.-naturw. Klasse der Akademie 
der Wissenschaften in Wien: 


15., 22., 29. Oktober, 5., 11., 19., 26. November, 3., 10., 17. Dezember 1931. 


Qualitative Analyse 


mit Hilfe von Tiipfelreaktionen 
Theoretische Grundlagen und praktische Ausfiihrungen _ 


Von Privatdozent Dr. FRITZ FEIGL, Wien 
X und 387 Seiten mit 2 Tafeln. Preis M. 24.60, Lw. M. 28.— 


Inhalt: 


Theoretischer Teil. 1. Allgemeine Bemerkungen iiber die 
analytische Auswertbarkeit chemischer Reaktionen. 2. Die 
Charakterisierung chemischer Nachweise. 3. Komplex-. 
chemische Verbindungstypen. 4. Maskierung von Reak- 
tionen und deren analytische Auswertung. 5. Erhéhung 
der Reaktionsfihigkeit von Verbindungen und deren ana- 
lytische Auswertung. 6. Induzierte Reaktionen. 7. Spezi- 
fische Wirksamkeit organischer Verbindungen als Folge 
bestimmter Atomgruppen. 8. Léslichkeitsbeeinflussung 
durch Gruppenwirkung. 9. Kapillarerscheinungen bei 
Tiipfelreaktionen. — Spezieller Teil. 1. Allgemeine Be- 
merkungen zur Tiipfelanalyse. 2. Die zur Durchfiihrung 
erforderlichen Behelfe. 3. Nachweis von Metallen. 4. Nach- 
weis von Siuren. 5. Systematische Aufsuchung der Be- 
standteile von Gemischen durch Tiipfelreaktionen. 6. An- 
wendung von Tiipfelreaktionen fiir Reinheitspriifung und 
technische Proben. 7. Tabellarische Ubersicht tiber die zu er- 
reichenden Erfassungsgrenzen. 8. Namen- und Sachregister. 


er Verfasser geht seit langem auf dem Gebiete der analytischen 

Chemie eigene und neue Wege, die besonders gekennzeichnet sind 
durch die Anwendung spezifischer Reaktionen fiir die einzelnen Kom- 
ponenten eines Stoffgemisches und der Einbeziehung von Komplex- 
und organischen Reaktionen zur Auffindung einzelner Stoffe. Dadurch 
gelangte er in vielen Fallen zu einer Vereinfachung und Verfeinerung 
der Empfindlichkeit qualitativer Nachweise. Im vorliegenden Buche 
behandelt er zundichst allgemeine Gesichtspunkte, die bei analytischen 
Forschungsarbeiten sowie bei der Durchfiihrung qualitativer Analysen 
zu beachten sind, hierauf gibt er eine eingehende Beschreibung séimt- 
licher Tiipfelreaktionen unter Angabe sémtlicher Reagenzien, der Er- 
fassungsgrenze, der Grenzkonzentration und der Durchfiihrung, so daB 
einer unmittelbaren Ubertragung seiner Angaben in die Praxis nichts 
im Wege steht. Technische Anwendungen finden in einem besonderen 

Abschnitt Platz. 


Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 
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RICHTER-ANSCHUTZ: 


Chemie 
Kohlenstoffverbindungen 


Organische Chemie 
12. Ausgabe 
Herausgegeben von Geh. Rat Prof. Dr. RICHARD ANSCHUTZ, Bonn 


Band Ill: Heterocyclische Verbindungen 
Bearbeitet von Dr. Fritz Reindel, Prof. a, d. Techn. Hochschule Miinchen 
Leipzig 1931. X, 413 8. mit 2 Abb. im Text. Preis M. 26.—, Lw. M. 28.— 


Aus dem Inhalt: 


Dreigliedrige heterocyclische Verbindungen. — Viergliedrige heterocyclische Verbindungen. 
— Fiinfgliedrige heterocyclische Verbindungen. 1. Monoheteroatomige ee Ringe. 
2. Diheteroatomige fiinfgliedrige Ringe. 3. Triheteroatomige fiinfgliedrige Ringe. 4. Tetra- 
heteroatomige fiinfgliedrige Ringe. — Sechsgliedrige heterocyclische Verbindungen. 1. Mo- 
noheteroatomige YE inge (Anhang: Mehrere unmittelbar kondensierte hetero- 
cyclische Ringe). 2. Diheteroatomige sechsgliedrige Ringe. 3. Triheteroatomige sechs- 


_giliedrige Ringe. 4. Tetraheteroatomige sechsgliedrige Ringe. — eee acht- und mehr- 


gliedrige heterocyclische Verbindungen. — Pflanzenalkaloide. 


Die heterocyclischen Verbindungen sind in dem seit Erscheinen der letzten Auflage ver- 
flossenen Zeitabschnitt eifrig bearbeitet worden. Die Unzahl von Experimentalunter- 
suchungen auf diesem Gebiet ist in der vorliegenden neuen Bearbeitung bis in die 
neueste Zeit beriicksichtigt worden. Auch die Patentliteratur ist bei den wichtigsten Ver- 
bindungen erwahnt. Soist kaum eine Seite der alten Auflage unver- 
andert geblieben. Besonders hervorgehoben seien aber vor allem die zum Teil 
volikommen neuen Kapitel iber mebrkernige Pyrrolderivate (Porphyrine, 

Hamin, Benzopyrone und Benzopyryliumverbindungen mit den anschlie- 

Benden Bliitenfarbstoffen, Pyridin- und Chinolinabkémmlinge und nicht zuletzt die Al- 

kaloide, deren Ausbau die letzten 10 Jahre besonders fortgeschritten ist. 


Frither erschien: 
Band I: Aliphatische Verbindungen 
Bearbeitet von Professor Dr. Fritz Reindel, Miinchen 
XVI, 882 S. mit 18 Abb. im Text. Preis M. 57.—, Lw. M. 59.— 


Aus Besprechungen: 


Das Buch bildet also fiir den kiinftigen bet mee eine ausgeseichnete Hilfe. Es wird aber 
mit besonderem Vorteil auch von solchen Chemikern benutzt werden, die Stoffe der or- 
ganischen Chemie nur gelegentlich 2u ihren Arbeiten verwenden und ein handliches Nach- 
schlagebuch fir Fragen der organischen Chemie benétigen. - Z. f. physikal. Chemie 


Es darf als festgestellt gelten, daB alle neuen Forschungsergebnisse im allgemeinen 
richtig beriicksichtigt wurden und in angemessener Weise im Text eingearbeitet sind. 
Das Werk wird daher nach langer Zeit wieder den ihm gehérenden Platz in den 


Biichereien einnehmen kénnen. Chemiker-Zeitung 


Both the editors and the publishers are to be commended for the high quality of the 


present volume. It deserves to win a host of new friends for an old favorite. 
Journ. Am. chem. Soc. 


Akademische Verlagsgesellschaft m. b. H., Leipzig 
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